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KONKURRENZEXPERIMENTE ZUM NACHWEIS VON ACYLNITRENEN
E. Eibler, J. Kisbauer, H. Pohl und J. Sauer *

Institut fir Organische Chemie der Universitat Regensburg,
Universitéatsstr. 31, D-8400 Regensburg, F.R.G.

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

Acylazide sind wohl am hiufigsten als Generatoren fiir Acylnitrene verwendet worden; durch
elegante Konkurrenzversuche konnte Iwowski die Existenz dieser Zwischenstufe sichern 1. Dpie
analoge Untersuchungsmethode bewies auch die Acylnitren-Zwischenstufe bei der Photolyse
einiger flinfgliedriger Heterocyclen 2; innerhaldb von + 10-15% stimmbten die Konkurrenzkon-
stanten fiir die Insertionsresktion in Isopentan mit Acylaziden und 3-Aryl-1,4,2-dioxazolin-
5-onen als Vorstufen fiir die Acylnitrene iberein. Wir haben diese Untersuchungen mit verbes-
serter GC-Analytik wieder aufgegriffen und in diesem sowie einem zweiten Konkurrenzsystem,
{jber das wir hier berichten, zeigen kdnnen, daf die Konkurrenzkonstanten in Abhingigkeit von
den verwendeten Nitren-Generatoren kleine Unterschiede aufweisen.

Schema 1 zeigt das Konkurrenzsystem ; Isopentan diente mit der Insertionsméglichkeit in die
priméiren, sekundéren und tertisiren CH-Bindungen als Konkurrenzpartner, substituierte 3-
Phenyldioxazolinone und Benzazide wurden als Acylgeneratoren verwendet. Abb. 1 bietet die
Auftragung der Insertionsselektivitét log 5°/2° in Form eines Arrhenius-Plots. Bei der
Photolyse von Benzazid und dem Phenyldioxszolinon wurden zwel deutlich unterschiedliche
Arrhenius-Geraden erhalten; die m-Fluor-Derivate zeigten den gleichen Effekt 2.
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Schema 1 Abb. 1
Konkurrenzexperiment: Photolyse von Benzazid und Temperaturabhiingigkeit der Kon-
3-Phenyl-1, 4, 2-dioxazolinon-5 kurrenzkonstenten J¢ = 39/2°;

Auftrsgung von log ¢, gegen 1/T
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Synthese der Vorstufen fiir das Konkurrenzsystem

des Schemas 3

0 —
CH3 |1 o o CH, /7 i
C~N-N=NI c:\0 0
€D, CD,
2 3
hvl-CO;
-N, hv
CHy ”l‘“
Qo
CD,
H
/
H LN
- K
IE = k“
CDs o

hv

—

oder AT

CH,

|

6
CH, //0
C\
N-D
C
8 ™

@
@cm-m
CD,

Da auch bei der Bestrahlung zweier
Nitriloxide Produktgemische erhal-
ten worden waren, die durch die
Annahme einer Acylnitren-Zwischen-
stufe gedeutet werden kénnen 4,
haben wir ein Nitriloxid als Ni-
tren-Generator in unsere Untersu-
chungen eingeschlossen. Schema 2
zeigt die Synthese der benstigten
Vorstufen, Schema 3 stellt das von
uns gewdhlte Konkurrenzsystem vor
3.5, Der intramolekulare Isotopen-
effekt (IE) fiir die Insertionsreak-
tion in die o-stiéndige CHB_ bzw.
CD5—Gruppe bot sich als mechanisti-
sche Sonde anDie Schliisselsubstanz
1 fir die Synthese von 2-4 erhiel-
ten wir in 75-proz. Ausbeute durch
Reduktion von k#uflicher 2-Amino-3-
methyl-benzoesture mit je vier Mol-
&quivv. LiA1D, und AlClB in abs.
Ether. Wihrend der Heterocyclus 3
und das Nitriloxid 4 legerbesténdig
sind, muBte das thermolabile Azid 2
bei Temperaturen unterhalb -30°
hergestellt werden 5

Die Photolyse ® von 2-4 lieferte
neben den gewliinschten Insertions-
produkten 7 und 8 (aus 2: 32-44% ;
aus 3: 24-33% ; aus 4 32-40%) das
Isocyanat durch Photo-Curtius-Umla-
gerung (aus 2: 58-64% ; aus 3: 50-
66% ; aus 4 32-40%) daneben nur
noch Spuren des subst. Benzamids

( < 0.3%). Wegen der unterschiedli-
chen Thermostabilitét der verwende-
ten Edukte waren Photolysen bei
verschiedenen Temperaturen notwen-
dig, deren Ergebnisse eine Auftra-
gung log IE gegen 1/T erlaubten

Schema

Intramolekularer Isotopeneffekt als
Konkurrenzsystem. Acylazid 2, Di-
oxazolinon 3 und Nitriloxid 4 als
Vorstufe filir Acylnitren
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Abb. 2 zeigt, daBs dabel drei verschiedene Arrhenius-Geraden resultieren. Wihrend bei Verwen-
dung des Acylazids 2 und des Heterocyclus 3 nur geringe Selektivit#dtsunterschiede auftreten,
igt der Unterschied zum Nitriloxid gréfer. Die im Temperaturbereich zwischen -80 bis + 30°C
gemessenen Werte des IE zeigen bei der Auftragung nach Arrhenius, daf die Unterschiede
weitgehend entropiebedingt sind.
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Schema 4 gibt die von uns gemessenen Werte der Dipolmomente filir einige Vorstufen wieder; da
Benzonitriloxid bei Raumtemperatur dimerisiert, das Acylazid 2 bei 25°C nicht stabil ist,
muBten wir zwei {berlappende Serien messen. Das Dipolmoment f&11t in der Reihe 1,4,2-
Dioxazolinon > Nitriloxid > Acylazid .

c -N _@9 Schema 4
3 C=NO T EE—
O’C\ Dipolmomente einiger Acylni-

tren-Generatoren

W=257D W=647D nicht stabil
CH,
’/ =0 @9
C-Ny I C=NOI
g ~Cs
CH,
u=1-.27D u=3720

nicht stabil

Wie kann man die kleinen Unterschiede der verschiedenen Vorstufen im Konkurrenzversuch
verstehen? Wir nehmen an, daf in sllen von uns untersuchten Féllen Acylnitrene als reaktive
Zwischenstufen auftreten. Die Unterschiede kénnen méglicherweise durch unterschiedliche
Solvatation im RG-bestimmenden Ubergengszustand (UZ) und damit unterschiedliche rHumliche
Anordung im tZ verursscht werden. Es sei an dieser Stelle besonders darsuf hingewiesen, das
es sich bei Unterschieden hinsichtlich der AAG*-Werte um sehr geringe Unterschiede handelt,
wie die IE-Werte bei gleicher Temperatur (Schema 5) und die Werte der Tab. zeigen. Letztere
erlauben auch einen Vergleich mit den Vorstellungen von Kwart zur Temperaturabhingigkeit des
IE und seiner mechanistischen Interpretation 7. Die Daten der Tab. wiirden gem#f den Voraus-
sagen von Kwart einem linearen unsymmetrischen UZ entsprechen. Wir nehmen jedoch fiir die
intramolekulare Insertion der Systeme 2-4 einen "triangular" UZ an, fir den Kwart fehlende
Temperaturabhéngigkeit vorausssgt. Allerdings wurde dieser Annahme der fehlenden Temperatur-
abhiingigkeit des IE bei "nonlinear, bent UZ * in der Literatur bereits widersprochen 8; die
von uns erhaltenen Ergebnisse scheinen dies zu bestidtigen.
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Schema Tab.
Isotopeneffekt fiir die intramolekulere Insertion IE, 2E, und Ay/A, fir die intramole-
bei - 43 °C in Essigssuremethylester kulare Insertion der Vorstufen 2 - 4
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Die medsten Photdlysen wurden mit der Lampe HBO-500 W der Firma Osram bedla > 280-300 nm
auf der optischen Bank in Essigester durchgefuehrt. In Kontrollexperimenten wurden die
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gereinight; Kontrollexperimente zeigten, ds8 bei Sublimation keine Entmischung eintritt.
Fehlergrenze IE = 1-2%.
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