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Thermolyse, Photolyse und a-Eliminierungen fiihren von geeigneten Vorstu-
fen zu Acylazenen 1 (z.B. (1)-(6) ), die durch Linschiebungs-, Cycloadditions-
und Additionsreaktionen an nucleophile Partner diagnostiziert werden konnten.

1i

R-C-N, by R'ﬁ_ﬁ hase R-ﬁ-rl'-osoz—cénu—pmz
oder & T 0 0]
—N2 1
z.Bo.. R = C6H5' C2H5O' C18”37O’ (CHB)BC’ ClI3
Die heterocyclischen Systeme 2 - l__&_ sind formal um COZ' COS bhzw. 502 reicher

als die Acylazene 1. Wir haben daher die Thermolyse und teilweise die Photo-

R—< R-< R |

2 3 4

lyse geeigneter Verbindungen 2 - _lt_ untersucht.

Das Bindungssystem der Az—l.l&.2-Dioxazolinone—(5) 2 wurde erstmals von

G. Beck (7) fir R=CH, und CcH, beschrieben. Im Zusammenhang mit den nachste-

3 5

hend skizzierten Untersuchungen wurde eine Reihe weiterer Derivate 2b - 2i

aus den entsprechenden Hydroxamsduren durch Umsetzung mit Phosgen syntheti-
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siert (8). Die Verbindungen 2 zeichnen sich durch eine charakteristische Dop-

pelbande im IR-Spektrum zwischen 1820-1875/cm aus.

Verb. R = % Reinausb. - Schmp.°C
2a Cely 90 61-62
b P-CHg0-C 1, 56 79-81
N c P-NO,-C Hy 69 146-148 (Zers.)
-
R 7% 0 d o-CHB-C6Hh 76 51
/k e 0-0H=-CcH), 88 120
Y 0 £ o-Cli,0-CgH, 51 67-68
2 g 2.14.6-(C}{3)306H2 83 82-83
- h Cglig=-Cli=Cll 56 87-89
i m=Cl,0-CgH, 84 58-59

Bei 130-1500 verliert 2a rasch quantitativ CO, und geht in Phenylisocya-

2
nat iiber (99% als N.N'-Diphenylharnstoff). Die Umsetzung ist in Gleichung (A)

N— N
0 AT o=
(A) R‘</ oo RO —0— R—N=C=0
0—X0 z g
2 1

iiber die hypothetische Zwischenstufe des Acylazens 1 formuliert. Fiihrt man die
Thermolyse in wasserfreiem Dime thylsulfoxyd durch, so lassen sich die N-Acyl-
sulfoximine 3 neben den Harnstoffen 6 (hydrolytische Aufarbeitung) in guten
Reinausbeuten fassen (Formelschema (B) ). Hei Raumtemperatur ist dagegen 2a
in Dimethylsulfoxyd 4 Monate stabil, es bildet sich kein 5a. o-Methylgruppen

verhindern das Entstehen der Sulfoximine 5 (Beispiel 2d und 2g).

Die Sulfoximine 3 sind tormal die 1l:;l-~Addukte aus den elektrophilen Acyl-
azenen 1 und dem nucleophilen Dimethylsulfoxyd. N-Acylsulfoximine wurden erst-
mals von L. Horner und A, Christmann (9) bei der Photolyse von Acylaziden in
Dime thylsultoxyd erhalten; bei der Thermolyse im gleichen Solvens war dagegen

kein 5 abfangbar.
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° CH,
2 —130 . R-C-N=S0 + R-NH-C-NH-R
(8) CH,SOCH, I &, I
2 (-]
a (10) S1% -
.- b7% 39%
c 85-90% -
g - 89%
& - 90-95%
h 53% (Schup.124/6%) -
i 50% 25% (schmp.172/3°)

Die Photolyse (11) von 2a in wasserfreiem Dimethylsulfid lieferte 34
Sulfimin 7 neben 21% Benzamid (nach Destillation der Mutterléugen); da 7 beim
Erhitzen Benzamid liefert, koénnte ein Teil des isolierten Sdurcamids 7 ent-

stammen. Durch Oxydation mit KMnO, in Aceton geht 7 in ja iiber (18%).

cil, Hy Ho
7 C6}I5—('3|—N=S\CH H, { . MM, CgHg-5-Clly
0

3

(Sechmp. 1090) 8 9

Die Photolyse (11) bzw. Thermolyse (1;0-1600, 2 Stdn.) von 2a in 8 lie-
ferte zu 52 bzw. 69% Benzamid; Sulfimine analog 7 waren nicht falbar. Es be-
steht die Moglichkeit, dafl zumindest ein Teil des Benzamids bei der destilla-
tiven Aufarbeitung entsteht. Erhitzt man dagegen 2a in 3 auf 150-1000, so
kommt es nicht zur IH-Ubertragungsreaktion; man isoliert zu,§2% ba, Benzamid

1408t sieh nicht nachweisen.

Die Bestrahlung (11) von 2a in reinstem Cyclohexan verliduft rasch unter
COQ-Freisetzung. Als weitere Reaktionsprodukte entstehen N-Cyclohexyl-benz-
amid 10 (8%) und 80% 6a (nach hydrolytischer Aufarbeitung). Die Photolyse
(11) von 2g fithrt in Essigsduremethylester zu 41% 11 und 42% 12 ¢He inausbeu-

ten), -/~
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H1C Ctiz HaC CH3
NH
NH—C—CgHsg c
© CH g CH N=e=e
10 3 3
1" 12

Die skizzierten Umsetzungen lassen sich iiber das Acylazen 1 formulieren
(Abfangreaktionen mit Dimethylsulfoxyd oder Dimethylsulfid, H-Ubertragungsre-
daktionen, Einschiebungsreaktion in CH-Bindungen). Inwieweit auch die als Harn-
stoffe g isolierten Isocyanate einer Umlagerung des Acylazens 1 oder einer di-
rekten Umwandlung aus 2 entstammen, versuchen wir in weiteren Untersuchungen
zu kldren., Auch die Frage, ob aus dem Zerfall der Heterocyclen 2 primar Nitril-
oxide hervorgehen, die sich sekunddr in Acylazene umlagern, bedarf noch der
Priifung; fir die Photoreaktion des Mesito-nitriloxids wurde eine solche Umwand-
lung jiingst diskutiert (12). Bei der Thermolyse von 2 iﬁ Dimethylsulfoxyd konn-

ten keine Furoxan-Derivate isoliert werden.

Analog 2 verhalten sich auch die aus Hydroxamsduren mit Thiophosgen leicht

zugiinglichen Heterocyclen 3 (Reinprodukte 3a: 93%, Schmp. 49-50°; 3b: 87%,

'}—0 160° CHy

R-—< *5 CH,S0CH R-C-N=S0 +  R-NH-C-NH-R

0 3 3 oo f

0 CH, 0

(C) 3 5 é

a : R = CéH5 L2% 9%

b : R = p-CHj0-Cghy 31% 3775

¢ : R = p=NO,-C/H, 83% -

Schmp. 93—950; 3c: 74%, Schmp. 95—96.50. Charakteristische IR-Doppelbande zwi-
schen 1260-1315/cm). Das Zerfallsschema (C) bei der Thermolyse in Dimethylsulf-
oxyd entspricht véllig dem der Gleichung (B). In p-Cymol als H-Donator kommt es
bei der Pyrolyse von J3a zur H-Ubertragung; man isoliert neben 8% Dicymyl und
25% Benzamid 20% einer Verbindung, der laut Elementaranalyse Konstitution 13

fe'ls zukommen diirfte. 13, eine 2:1-Addi-
CgHg ~CO-NH-CO-N-CO-NH-C Hy

° tionsverbindung von Phenylisocya-
13 (Schmp. 199-200")
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nat und Benzamid, erh#lt man in 85-proz. Ausbeute auch direkt aus den Kompo-

nenten.

Die schwefelhaltigen Heterocyclen ;i - 4¢ sind aus den zugrundeliegenden

Hydroxamsduren mit Thionylchlorid zugidnglich (Reinprodukte ii: 8%%, Schup.

35% 4b: 734, Schmp. 45-47°; b4c: 78%, Schmp.

N—q - —
R——<f | 126-128° (Zers.). Charakteristische starke
0’/50 Absorption bei 1240-1260/cm) und nur unter

strengstem Feuchtigkeitsausschlufl zu hand-

4 a : R = 06H5 haben. Spezielle Heterocyclen des Typs 4,
L:R-= p—CHSO—Céﬂu abgeleitet von der Salicylhydroxamsidure,
g+ R = p-NO,-C.H, wurden jiingst erstmalig von l. Béshagen

beschrieben (13).

Bei der Zersetzungstemperatur von Y4a oder 4b konnten bislang noch keine
"Azen"-Abfangprodukte gefa(t werden. So lieferte die Thermolyse von &g in Di-
methylsulfoxyd (festes CaCO3 als Bodenkdrper) nur 6a (78% nach hydrolytischer

Aufarbeitung). Die Pyrolyse von 4b in Thiophan 8 tiihrte zu 98% 6b.

Auch beim thermolytischen und photolytischen Zerfall von 2e hat man vor-

erst noch keinen Anhaltspunkt fiir das Aut'treten einer Azen-7wischenstute. Die

Photolyse in Dimethylsulfid liefert 697 lﬁ, die Thermolyse bei 17()—]80U in
OH
e O
CH3’S-—CH3
H O
A4 2e 15

-Cymol, Nitrobenzol und Dinethylsulfoxyd dagegen 15 in 85-97 proz. Ausbeute.
15 bildet sich auch glatt aus Ze in wasserfreiem Triiithyiamin bei 20° (98%);

die analoge Umsetzung wurde auch fir 4 (R = o—OH-Cénh) beobachtet (13).

Weitere Untersuchungen unter Linbeziehung kinetischer Messungen zuwn Nach-

weis reaktiver Zwischenstufen beim Zerfall der Verbindungen 2 - ‘4 und #@hnlich

-/-

7
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gebauter Heterocyclen sind im Gang.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Verband der chemischen Industrie
und der Max-Buchner-Forschungsstiftung danken wir herzlich fiir finanzielle Un-

terstiitzung.
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