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Nitrone werden leicht zu Oxaziridinen photoisomerisiert ). Die so aus Aldonitronen 1 entste-

henden Oxaziridine 2 haben ihrerseits neben der Rilckreaktion prinzipiell zwei Mdglichkeiten
zur Weiterreaktionz’ 3)unter Bruch der N-O Bindung: a)l, 2-Wanderung des Wasserstoffs vom a-
C-Atom zum Stickstoff unter Bildung eines sekundiren Amids 3, b)l, 2-Wanderung des Restes

R2 vom a-C-Atom an den Stickstoff, wobei ein tertiires Formamid 4 entsteht (Schema 1).
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Wendet man dieses Schema auf die Indolenin-1-oxide 5 und 6 an, erwartet man als stabile End-
produkte ihrer lichtinduzierten Isomerisierung die Oxindole 9 bzw. 10 sowie die Benzazetine

11 bzw. 12 {(Schema 2).
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3, 3-Dimethyl-6-tert, -butyl-3H-indol- 1-oxid (2)4) und 3, 3-Dimethyl-5, 7-di-tert. -butyl-3H-
indol-1-oxid (2)5) standen als Produkte der Photolyse von 2-Nitro-1, 4-di-tert. -butylbenzol
bzw, 2-Nitro-1. 3. 5-tri-tert.-butylbenzol zur Verfiigung. Ldsungen von jeweils 2 mMol 2 bzw,
2 in 200 ml Methanol oder Cyclohexan wurden 10 - 15 Minuten unter Spiillung mit reinstem
Stickstoff mit einer Hanau 150 W Hg-Hochdrucktauchlampe durch einen Kithlmantel aus Duran-
glas (A > 280 mm) belichtet. Dabei wurden Umsitze zwischen 70 % und 90 % erzielt. Die erhal-
tenen Produkte zeigt Schema 3, die Ausbeuten sind auf nicht zurtickgewonnenes Ausgangsma-
terial bezogen. Die Ausbeuteangaben beziehen sich auf Cyclohexan bzw. (in runden Klammern)

auf Methanol als L&sungsmittel.
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Es fdllt auf, daB die nach Schema 2 erwarteten Laktame 2 und é(__) nur als Nebenprodukte auf-
treten und die Benzazetine i; bzw, ;g nicht gefunden wurden. Die Hauptprodukte sind die Benz-
oxazine 13 bzw. 14 und (nur aus g) das Isocyanat 15. Aus dem Produktgemisch der Photolyse
von 2 wurde lg heraussublimiert, alle anderen Produkte wurden durch préparative Schicht-

chromatographie getrennt,

Die Oxindole ‘__)6) und ;QS) wurden bereits frither beschrieben. Auch 4. 4-Dimethyl-6, 8-di-tert. -
butyl-4H-31-benzoxazin (14) war bereits unter den Produkten der l5sungsmittelfreien Photolyse
von 2-Nitro-1. 3. 5-tri-tert.-butylbenzol in sehr geringer Menge aufgefunden wordenS).4. 4-Di-

methyl-7-tert-butyl-4H- 31 -benzoxazin (lg) bildet farblose Kristalle vom Schmp. 70 - 71° 7
Bereits bei der Chromatographie an Kieselgel oder beim Stehen an der Luft wird es zum fr-

her be schriebenen4)

Dimethyl-(2-formyl-amino-4-tert. -butylphenyl)carbinol (16) hydrolysiert.
2-Isopropyl-4, 6-di-tert. -butylphenylisocyanat (l§)7) wird bevorzugt bei der Photolyse von 6

in Methanol erhalten. Bei Raumtemperatur verliuft die Addition des Losungsmittels an die ste-
risch gehinderte Isocyanat-Gruppe nur sehr langsam, beim Kochen der Photolysate oder frisch

bereiteter methanolischer Lésungen von kristallinem (Schmp. 59 - 600) 15 entsteht jedoch
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glatt das Urethan 17. Beim Stehen an der Luft geht 15 in den symmetrischen Harnstoff 18 tber.

Die NMR -Spektren (in DCC1,) von 15 und 17 zeigen deutlich je ein Dublett (6H) und ein Quintett

3)
(1H) fur die Isopropylgruppe sowie ein AB-System fir die Arylprotonen.
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Die Isomerisierungen 5-*13 und 614 werden wie folgt erklirt (Schema 4): Die primé&r
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photolytisch gebildeten Oxaziridine Z bzw. £=3 zerfallen unter Bruch der N-O- und CQ—CB-Bin-
dungen zu den N-Formylazachinodimethanen 19 bzw. 20, die einem schnellen, hexatrien-ana-
logen Ringschluff zu 13 bzw. 14 unterliegens). Die cisoide Konformation von 19 bzw. 20 ist
durch die Geometrie der nicht isolierten Vorstufen Z bzw. g begiinstigt. Wiirden direkt aus Z
bzw. g oder durch cis-ptrans-Isomerisierung von ;2 bzw. E(z) die transoiden Konformere gi

bzw. 22 entstehen, miiflten sich ihre Folgeprodukte, die Benzazetine 11 bzw. 12, auffinden

lassen.
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Eine Photoisomerisierung zum Isocyanat wird nur bei der Photolyse des Nitrons g in Methanol
beobachtet. Méglicherweise destabilisiert die der Stickstoff-Funktion benachbarte tert,-Butyl-
gruppe die cisoide Konformation 20 (und damit auch den zu 14 fuhrenden Ubergangszustand)

zugunsten einer Konformation Eg mit peripherem solvatisiertem Carbonyl-O-Atom. Eine 1. 5-

Wasserstoffverschiebungg) fuhrt direkt zu 15 (Schema 5).

Die Belichtung von 6 in Mei:hano]-d4 und der sorgfiltige massenspektroskopische Vergleich
des so gewonnenen 15 mit einer Probe, die durch Belichtung von 6 in unmarkiertem Methanol

erhalten wurde, zeigten keinen Einbau von Deuterium in 15. Es ist somit ausgeschlossen, da8
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der benzylische Wasserstoff der Isopropylgruppe in 15 aus dem L&sungsmittel stammt.

Mit Versuchen zur Aufklirung der Multiplizitit der beteiligten angeregten Zustinde sind wir

beschiftigt, ebenso mit weiteren mechanistischen Aspekten der beschriebenen Isomerisierun-

gen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fir eine Sachbeihilfe, Herrn U. Tanger fiir

die Aufnahme der Massenspektren, Frl. I. Gerhardt fiir Elementaranalysen und Frl. R. Gantz

fur UV- und IR -Spektren.
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