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Abstract: Photolysis of acyl asides, nittie oxides end 1,4,2-dioxazolinones yield typical 
acyl nitrene products. Competition experiments show small differences for the competition 
constants starting with these precursors. 

Acylazide sindwobl amh&iufigstenals Generatorenftir Acylnitrene verwendet worden; durch 
1 elegante Konkorrenzversuche konnte Lwowski die Existenz dieser Zwischenatufe sichern . Die 

aneloge Untersuchungsmethode bewies such die Acylnitren-Zwischenstufe bei der Photolyse 
einiger fUnfgliedriger Reterocyclen 2: innerhalb von f IO-15% stir&en die Konkurrenzkon- 
stanten fUr die Insertionsreektion in Isopentan mit Acylaziden und j-Aryl-1.4.2~dioxazolin- 
5-onen als Vorstufen Mfr die Acylnitrene Uberein. WFr haben diese Untersuchungen mit verbes- 
serter CC-Analytik wieder aufgegrjffen und in diesem sowie einem zweiten Konkurrenzsystem, 
tiber &as wir bier berichten, zeigen konnen, das die Konkurrenzkonstanten in Abhlingigkeit von 
den verwendeten Nitren-Generatoren kleine Unterschiede auf'weisen. 

Schema1 zeigt de.sKonkurrenzsystem; Isopentan diente mit der Insertionsmijglichkeit in die 

prMn. sekur&iren und terti&ren CR-Bindungen els Konkurrenzpartner, substituierte 3- 
Phenyldioxazolinone und Benzazide wurden els Acylgeneratoren verwendet. Abb. 1 bietet die 
Auftragung der Insertionsselelctivitat log 5'/2' in Form eines Arrhenius-Plots. Bei der 
Photolyse von Bensazid und dem Phenyldioxazolinon wuxden zwei cleutlich unterschiedliche 
Arrhenius-Geraden erhalten: die m-Fluor-Derivate zeigten den gleichen Effekt 5. 
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Abb. 1 
Konkurrenzexperiment: Photolyse von Benzazid und 
3-Phenyl-l. 4,2-dioxazolinon-5 

Temperaturabhangigkeit der Kon- 
kurrenzkonstanten JC = 3O/2O; 
Auftregung von 1ogM gegen l/T 
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Synthese der Vorstufenmdas Konkurrenzsystem 
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Da such bei der Bestmung zweier 
NtiriloxLde Proauktgemische erhal- 
ten worden waren, die durch die 
Ann&me einer Acylnitren-Zwischen- 

4 stufe gedeutet werden kiinnen , 
haben wir ein Nitriloxid als Ni- 
tren-Generator in unsere Untersu- 
chungen eingeschlossen. Schema 2 
zeigt die Synthese der bentitigten 
Vorstufen. Schema 3 stellt das von 
uns gewlhlte Konkurrenzsystem vor 
3*5. Der intramolekulare Isotopen- 
effekt (IX) fUr die Insertionsreak- 
tion in die O-st&ndige C$- bzw. 
CD3-Gruppe bot sich sls mechanisti- 
sche Sonde an.Die SchlUsselsubstanz 
1fUrdie Synthese von2-4erhiel- -- 
ten wti in 75-proz. Ausbeute durch 
Reauktion von k&X&her 2-amino-3- 
methyl-benzoesl mit je vier Mol- 
tiquivv. LiAlD4 und AlC13 in abs. 
Ether. W-end der Heterocyclus 2 
und das Nitrilod.d~lsgerbest&dig 
sina, muRtedasthermolabileAzid2 

bei Temperaturen unterhalb -30' 
hergestellt werden5. 

Die Photolyse 6 von 2-4 lieferte -- 
neben den gew_chtenInsertions- 
pro&&ten 2 una s (aus 2: 32-44%; 
auB 2 24-3396; aus 4: 32-40%) das 
IsocyanatdurchPhoto-Curtius-Umla- 
gerung (aus 2: 58-64%; aus 2 50- 
66%: aus 5 32-40%) daneben nur 
nochspurendes sub&. Benzamids 
( < 0.3%). Wegen der unterscbiedli- 
then ThermostabiJ_it&t aer verwende- 
ten Edukte waren Photolysen bei 
verschiedenen Temperaturen notwen- 
dig. aeren Ergebnisse eine Auftra- 
gung log IE gegen l/T erlaubten 

schema3 
Intramolekularer Isotopeneffekt als 
Konkurrenzsystem. Acylazid 3 Di- 
oxazolinon 2 ma Nitriloxia 2 als 
Vorstufe fUrAcyl.nitren 
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Abb. 2 zeigt, da13 dabei drei verscbiedene Arrhenius-Geraden resultieren. W&rend bei Verwen- 
dung de6 Acylaeids 2 und des Heteroqclus 2 nur geringe Selektivit&tsunterschiede auftreten, 
ist der Unterschied zum Nitrilozdd @ser. Die im Temperaturbereich zwischen -80 bis + 30°C 

gemessenen Werte des IE zeigen bei der Auftragung nach Arrhenius. dal3 die Unterschiede 

weitgehend entropiebedingt sind. 
Abb. 2 
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Schema 4 gibt die von uns gemessenen Werte der Dipolmomente fiir eixxige Vorstufen wie$er: da 
Benzonitriloxid beiRaumtemperaturdimerisiert, das Acylazid 1 bei 25Oc nicht stabil ist, 
muMen wir zwei Uberlappende Serien messen. Des Dipolmoment flint in aer Reihe 1,4.2- 
Dioxazolinon > Nitriloxid > Acylazid . 

Schema4 

0 
Dipolmomente einigerAcyln.i- 
tren-Generatoren 

b q 2.57D k = L.L? D nicht stabil 

nicht stabil 
k = L.27O w = 3.72 O 

Wie kenn men die kleinen Unterschiede der verschiedenen Vorstufen im Konkurrenzversuch 
verstehen? Wir nehmen en, de.13 in allen von uns untersuchten FXilen Acylnitrene els reaktive 

Zwischenstufen auftreten. Die Unterschiede k6nnen tiglicherweise durch unterscbiedliche 
Solvatation im RG-bestimmenden Ubergangseustend (tiz) und demit unterschiedliche tiudiche 
Anotiung im t& verursacht werden. Es sei an dieser Stelle besonders darauf hingewiesen. da13 
es sich bei Unterscbieden hzinsichtlich der MG*-Werte um sebr gednge Unterschiede hsndelt, 
wie die IE-Werte bei gleicher Temperatur (Schema 5) und die Werte der Tab. zeigen. Letztere 
erlauben au0h einen Vergleich mit den Vorstellungen von Kwert zur Temperaturabmigkeit des 
IE und seiner mechedstischen Interpretation 7. Die Daten der Tab. wUxden gem&3 den Voraus- 
segen von Kwert einemlinearenunsymmetrischenti entsprechen. WirnehmenjedochfUr die 
intremolekulere Insertion der Systeme 2-4 einen "triangular" UZ en, fUr den Kwart fehlende -- 
Temperaturabh&ngigkeit voraussegt. Allerdings wude dieser Annabme der fehlenden Temperatur- 
abh&@gkeit des IE bei "nonlinear. bent UZ H inder Literatur bereits widersprochen S: die 
von uns erheltenen Ergebnisse scheinen dies zu test&dzLgen. 
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schema 5 

Isotopeneffekt flir die intramolekulare Insertion IE, AEA und AH/AD ftr die intramole- 

bei - 43 OC in Essigsauremethylester kulare Insertion der Vorstufen 2 - 4 - 

DerDEUTSCHENE0RSCHUNGSGEME~ dem FONDS der CHEMISCHEN INDIXTBIE und der BASF AG sei 

ftirfinansielle IMlfe bestens gedsnkt 
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