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

henden Oxaziridine i haben ihrerseits neben der RUckreaktion prinzipiell zwei Moglichkeiten 

zur Weiterreaktion 2, 3) unter Bruch der N-O Bindung: a)l, 2-Wanderung des Waeserstoffs vom o- 

CAtom sum Stickstoff unter Bildung eines sekundaren Amids 2, b)l. 2-Wanderung des Restee 

R2 vom a-C-Atom an den Stickstoff, wobei ein tertiares Formamid 4 entsteht (Schema 1). 
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Wendet man dieses Schema auf die Indolenin-l-oxide 2 und 2 an, erwartet man als stabile End- 

produkte ihrer lichtinduzierten Isomerisierung die Oxindole 2 bzw. 10 sowie die Benzazetine 
== 

AA bzw. zz (Schema 2). 

Schema 2: 
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I,z,S,lJ : R3 = H, + = Wt.- Butyl 

g,p8,s,Q: R3 = teti.- Butyl, R4= il 
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glatt das Urethan AT. Beim Stehen an der Luft geht Lz in den symmetrischen Harnstoff iz Uber. 

Die NMR-Spektren (in DCC13) van Lz und iz zeigen deutlich je ein Dublett (6H) und ein Quintett 

(1H) ftir die Isopropylgruppe sowie ein AB-System fur die Arylprotonen. 

Die Isomerisierungen i+iz und $+A! werden wie folgt erklart (Schema 4): Die primlr 

photolytisch gebildeten Oxaziridine 2 bzw. 9 serfallen unter Bruch der N-O- und Cu-C6Bin- 

dungen su den N-Formylazachinodimethanen is bzw. 20. die einem schnellen. hexatrien-ana- == 
logen RingschluS zu Az bzw. i4 unterliegen8). D’ ie cisoide Konformation von 19 bzw. 20 ist 

== I= 
durch die Geometrie der nicht isolierten Vorstufen z bsw. 2 begtinstigt. WUrden direkt aus 2 

bzw. 2 oder durch cisetrans-Isomerisierung von &z bsw. 20 die transoiden Konformere 21 == == 
bzw. $2 entstehen, mUDten sich ihre Folgeprodukte, die Benzazetine Ji bzw. 12. auffinden 

== 
lassen. 

Schema 4: 

z,~,‘=j,l~,~ : R3= H, R4= tert .- Buty I 

&l2,l4,20,~: R3 = terk-Butyl, R4= H --_ 
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Eine Photoisomerisierung sum Isocyanat wird nur bei der Photolyse des Nitrons 9 in Methanol 

beobachtet. Mtiglicherweise destabilisiert die der Stickstoff-Funktion benachbarte tert.-Butyl- 

gruppe die cisoide Konformation 52 (und damit such den su ki fuhrenden Ubergangszustand) 

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

Wasserstoffverschiebung9) ftihrt direkt su Az (Schema 5). 

Die Belichtung von 6 in Methanol-d4 
= und der sorgfaltige massenspektroskopische Vergleich 

des so gewonnenen 15 mit einer Probe, 
== die durch Belichtung von $ in unmarkiertem Methanol 

erhalten wurde, zeigten keinen Einbau van Deuterium in AZ. Es ist somit ausgeschlossen. daII 
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Schema 5: 8 

der beneylische Wasserstoff der Isopropylgruppe in $2 aus dem Ltrsungsmittel Eta-t. 

Mit Vereuchen aur Aufklarung der Multiplizitat der beteiligten angeregten Zust%nde sind wir 

beecht[ftigt. ebenso mit weiteren mechanistiechen Aspekten der beschriebenen Isomerisierun- 

gen . 

Der Deutschen Forschungrrgemeinschaft danke ich fur eine Sachbeihilfe, Herrn U. Tanger fur 

die Aufnahme der Maesanspektren. Frl. I. Gerhardt fur Elementaranalysen und Frl. R. Gantz 

fUr UV- und IR-Spektren. 
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