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Nur fiir wenige sogenannte Nitren-Reaktionen der Literatur ist der Zwischen- 

stufen-Nachweis exakt gefiihrt. In vielen Fsllen schlieEt man aus dem Auftre- 

ten "typischer" Nitren-Folgeprodukte auf die intermedilre Bildung der Nitren- 

Zwischenstufe. Dabei kommt CH-Insertionsreaktionen recht hohe Beweiskraft zu: 

Abfangreaktionen mit Nucleophilen lassen sich dagegen vielfach iiber Alterna- 

tivmechanismen unter Umgehung der Nitren-Zwischenstufe formulieren. 

Die Heterocyclen 1 und 2 sind formal um CO2 bzw. SO2 reicher als Acylnitrene. 

Die Thermolyse von 1 in DMSO liefert N-Acylsulfoximine 3, formal 1:1-Addukte 
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a: _ R = CSH3; b: R = p-CH30-C6H4; c: R = m-F-C8H4 

aus dem Nucleophil DMSO und Acylnitrenen, neben Isocyanaten 4 (1). Kinetische 

Messungen (2) zeigten, da8 bei der Bildung von 2 die Heterocyclen 1 und DMSO -- 
am RG-bestimmenden Schritt beteiligt sind (1 und DMSO gehen jeweils mit 

1. Ordnung in die Geschwindigkeitsgleichung ein); damit konnen die Sulfoximine 

1 nicht einer Nitren-Reaktion entstammen. Auch die bei Einwirkung von Tri- 

phenylphosphin auf 1 in hohen Ausbeuten gebildeten N-Acylphosphinimine 5 (3) 

resultieren nicht aus einer Nitren-Reaktion; die Umsetzung erfolgt bereits 

weit unterhalb der Eigenzerfallstemperatur von 1. 

Bei der Photolyse von 1 und 2 konnten wir flir die CH-Insertionsreaktionen mit 

2-Methylbutan (intramolekulare Konkurrenz) bzw. Cyclohexan/Neopentan (inter- 

molekulare Konkurrenz) die gleiche Zwischenstufe nachweisen wie fUr die 

Photolyse der entsprechenden Acylazide 6; die einfachste und sinnvollste 

Interpretation bietet die Annahme, da0 bei allen drei untersuchten Reaktionen 
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Tabelle 1: Photolysen (5) von 1, 2 und 5 in 2-Methylbutan bei 10-17' 

Ausgangssubstans 

'gH5 

CgH5-C-N3 
II 
0 

6a - 

lb - 

p-CH30-C6H4-h-N3 

6b 
0 

- 

- 

m-F-C6H4;-N3 

0 

6c - 

a) 

b) 

Reaktionsprodukte, % Ausbeute a) 

R-NCOb' Summe an Inser- R-CONS2 

4 
tionsprodukten 
R-CO-NliC5Hll 

>31 23 2 

>21 1.9 25 

51 46 nicht be 
stimmt 

>38 29 2 

47 38 %l 

>28 11 i 1,7 

41 , 40 

Selektivitat der Insertion 

3O : 2O : lo 

11.5 : 1 : 0.04 
(+o.3) (fO.02) 

11.1 : 1 : 0.13 
(?0.31 (?0.041 

12.6 : 1 : 0.013 
(k1.2) (fO.02) 

15.8 : 1 : 0.010 
(?0.9) (?0.006) 

14.4 : 1 : 0.008 
(?l.l) (fO.005) 

11.9 : 1 : 0.03 
(ko.8) (+o.ol) 

11.2 : 1 : 0.015 
(fl.1) (~0.005) 

Daneben entstanden in sehr kleinen Mengen noch die Bensonitrile und die 
Sensoesaureester. Die angegebenen Ausbeuten sind Mittelwerte mehrerer Ansatze. 

Rei der Photolyse van 1. und 2 wird infolge der kurswelligen Restrahlung Iso- 
cyanat teilweise serstrahlt. Die Insertionsprodukte sind photostabil. 
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Acylnitrene 1 fiir die Bildung der Insertionsprodukte 8 verantwortlich 

sind. 
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Tabb. 1 und 2 zeigen die experimentellen Befunde. In allen Reaktionen erfolgte 

die Identifizierung der Insertionsprodukte sowie der weiteren Reaktionsproduk- 

te durch Vergleich mit unabhlngig synthetisierten authentischen Proben (4) 

(IR-Vergleich und/oder Vergleich der Retentionszeiten an mehreren GC-Saulen 

unterschiedlicher Polaritlt bzw. GC-MS-Kopplung). Die Daten der Tabb. 1 und 

2 erlauben eine Reihe von Folgerungen: 

1) 

2) 

3) 

4) 

5) 

Das gefundene Spektrum der Insertionsprodukte sowie die Selektivitatsver- 

haltnisse 3'. .2':1' sind in den untersuchten Systemen (la/2a/6as lb/6b* ---’ -2 

lc/6c) unabhlngig von der Konstitution der Edukte. Dies beweist die -- 

gleiche Zwischenstufe fur die Bildung der CH-Insertionsprodukte. 

Die Konstitution der Edukte und Produkte (CH-Insertionsanteil) legt als 

einfachste Deutung die intermediare Bildung der Aroylnitrene 1 nahe (6). 

Da die Photolyse nicht sensibilisiert erfolgte, diirfte es sich um 

Singulett-Nitrene handeln. 

Die Einfiihrung von Fluor in m-Stellung des Phenylrestes senkt die Selekti- 

vitait nur geringfugig, eine p-Methoxygruppe erhiiht die Selektivitat der 

Zwischenstufe fur die CH-Insertion (Tab. 2). 

Nkben den CH-Insertionsprodukten findet man in vergleichbarer Menge die 

Isocyanate 2 sowie in meist geringerer Ausbeute die entsprechenden Benz- 

amide. Die Daten der Tabb. 1 und 2 erlauben keinen Sch,luE, ob 4 einer Um- 

lagerung der Acylnitrene 7 entstammt oder einer mit der Zwischenstufen- - 

Bildung konkurrierenden Photo-CURTIUS-Umlagerung (7). Die Bildung der 

Benzamide kann man moglicherweise Triplett-Reaktionen (Triplett 1,2,6 oder 

1) zuschreiben. 

Erste Versuche deuten an, da6 such bei der Photolyse von C6H5-CO-NS(CH3)2 

und C6H5-CO-NSO(CH3)2 N-Benzoylnitren fur die Insertionsreaktionen verant- 

wortlich ist. 

Dem FONDS der CHEMISCHEN INDUSTRIE sei fur finansielle Unterstiitzung der 

Arbeit aufrichtig gedankt. 
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Tabelle 2: Photolysen (5) von 1 und 5 in Neopentan-Cyclohexan-Mischungen bei 

etwa O" 

Ausgangssubstanz 

C6H5-C-N3 

II 
0 

6a - 

- 

p-CH30-C6H4-C-N3 
II 
0 

6b - 

ID-F-C6H4-C-N3 

II 

1C 
0 

- 

a) 

b) 

Reaktionsprodukte, % Ausbeute a) 

%37b) 

46-51 

nicht 
be- 
stimmt 

44-52 

R-CO-NRC6Hll 

. R-CO-NliC5Ell 

8-18 

11-17 

R-CONR 
2 

6-9 

3-6 

5-7 

SelektivitAt 

z" : lo 

355 : 1 
(250) 

658 : 1 
(225) 

327 : 1 
(f20) 

Die angegebenen Ausbeuten sind Mittelwerte mehrerer Ansatze. 

Unter den Photolysebedingungen wird Phenylieocyanat teilweise zerstrahlt. 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 
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