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Thermolyse und Photolyee organischer Azide sowie die a-Eliminierung ge- 

eigneter Dydroxamsaure-Derivate stellen die Standardwege zu Azen-Zwischen- 

stufen dar (1,2). Auch die Photolyse der 1.4.3-Dioxazolinone-(5) liefert 

Acylazene (3,4). Dagegen diirften viele sogenannte Azen-Abfangreaktionen nit 

Nucleophilen (z.B. mit DMSO, tert. Pbosphinen) iiber andere Mechanismen ver- 

laufen; fiir das oben erwlhnte heterocyclische System wurde dies durch kine- 

tische Messungen eindeutig bewiesen (3). 

Die Reduktion aromatischer Nitro- und Nitrosoverbindungen mit Derivaten 

des dreiwertigen Phosphors wird vielfach iiber eine Azen-Zwischenstufe formu- 

liert (1,5). Bin exakter Beweis fur diese Annahme steht bis jetzt noch aus. 

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen an Acylazenen (3,4) versuchten 

wir die Kllrung dieses Problems mit Hilfe eines Konkurrenzexperiments zu 

erreichen. 
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Die Verbindungen la und lb wurden nit den Phosphorverbindungen 3a - 2 - - - 

unter verschiedenen Bedingungen reduziert; die Ausbeute an 3 + 4 sowie das - - 

Verhaltnis 3:4 lieBen sich mit Hilfe quantitativer analytischer Gaschromato- -- 

graphie und NMB-Spektroskopie ermitteln (6). In gleicher Weise wurden die 

Photolyse- und Thermolyseansatze von lc analysiert. Die in der Tab. aufge- - 

fiihrten Ergebnisse zeigen einige bemerkenswerte Fakten. Das Verhaltnis 3:4 -- 

ist bei der Heduktion von la und lb bzw. - - der Thermolyse und Photolyse von lc - 

unabhangig von 

1. Der Natur des Reduktionsmittels PY 
3 

2. Der Absolutausbeute 1 + 4 

3. Der Heaktionstemperatur 

4. Der Art des verwendeten Solvens 

5. Der Strahlungsquelle 

Fur die Carbazol-Bildung bei der Photolyse von 2-Azidobiphenyl (s, H 

statt CH3) konnte die Azen-Zwischenstufe eindeutig nachgewiesen werden (7). 

Die geringe Selektivitat bei der Bildung von 3 und i steht im Einklang mit 

der Annahme einer Azen-Zwischenstufe bei der Photolyse von s; die Nitrierung 

von Toluol (8) liefert o- und p-Substitutionsprodukte in vergleichbarem Ver- 

hiiltnis. Die Annahme, daB die Aktivierungsenergien fur die Reaktionen 2 + 1 

und 2 + 4 klein und sehr ahnlich sind, - - macht die fehlende Temperaturabhan- 

gigkeit des Isomerenverhaltnisses 3:4 versttindlich. -- 

Bei allen iibrigen Reaktionen der Tab. resultiert das gleiche Verhaltnis 

3:4. Die einfachste Deutung fur diesen Befund bietet die Annahme, da0 in die- -- 

sem speziellen Modellsystem bei allen studierten Beaktionen die gleiche Zwi- 

schenstufe 2 durchlaufen wird. Die Beweiskraft der Versuche wird dadurch 

etwas geschmalert, daR 2 und 5 im fast statistischen Verhaltnis gefunden 

werden; dies ist eventuell such fur eine reaktive Zwischenstufe mit elektro- 

philem, positiv geladenem Stickstoff zu erwarten (9). Wurden verschiedene 

Zwischenstufen bei den Versuchen der Tab. durchlaufen, so sollte man jedoch 

eine grobere Temperatur- und Solvensabh&ngigkeit des 3:4-Verhdltnisses er- -- 

warten. Diese Argumentation ist allerdings mit dem Make1 der negativen Evi- 
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den2 behaftet. 

Die Aussagekraft der Experimente miichten wir vorerst streng auf das Mo- 

dellsystem 1 + 1 + 4 beschrankt wissen. 

Experimente, die Azen-Zwischenstufe bei der a-Eliminierung von le und der - 

Photolyse von if nachzuweisen, - sowie Versuche an anderen Modellsystemen sind 

in Bearbeitung. Es gelang bis jetzt noch nicht, bei der Oxydation von g mit 

Pb(OAc)4 in C6H6 die Carbazol-Bildung nachzuweisen. Erste Vorversuche zeigen, 

daB die Reduktion von la mit Eisenoxalat (nach Lit. 10) ein von der Tabelle - 

abweichendes 3:4-Verhaltnis liefert (bei 240': I:& = 35:65; bei 210': 2:4 = -- 

30:70. Ausb. 1 + i-25$, fi = 3 - 11%). 

Der Deutschen Forschungsgemeinsohaft, dem Fonds der Chemischen Industrie 

und der Max-Buchner-Forschungsstiftung sei fur groBziigige finanzielle Hilfe 

aufrichtig gedankt. 
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