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PHOTOLYSE VON BENZAZID IN ALIPHATISCHEN KETONEN
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Die Bestrahlung von Acylaziden liefert Acylnitrene, die im Konkurrenz-
experiment und an ihren typischen Folgereaktionen erkannt werden>. Auch bei
der Photolyse fiinfgliedriger Heterocyclen konnten durch Konkurrenzversuche
Acylnitrene nachgewiesen werden4. In allen untersuchten Fdllen zeigte es sich,
daB Acylnitrene (Pivalonitrens, Aroylnitrenee) nicht zu Isocyanaten umlagern.
Das bei der Photolyse von Acylaziden nachweisbare Isocyanat mu8 demnach einer
mit der Nitren-Bildung konkurrierenden Photo-CURTIUS-Umlagerung entstammen,
wie in folgendem Schema dargestellt.
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In halogenhaltigen L&sungsmitteln steigt die Ausbeute an Isocyanat;
andererseits wird in Aceton (02—AusschluB) die Isocyanatausbeute stark ge-
driickt, man isoliert als Hauptprodukt ein 1,4,2-Dioxazolin-Derivat6. Wir
haben diese unerwartete Photoreaktion ndher untersucht und die Photolyse von

Benzazid in einer Reihe aliphatischer Ketone studiert.

Die Bestrahlung von Benzazid 1 in aliphatischen Ketonen 2, z.B. Aceton,
Ethylmethylketon, Diethylketon, Cyclopentanon, Cyclohexanon und Cycloheptanon,
unter Stickstoff liefert als wesentliche Photoprodukte 1,4,2-Dioxazoline 3,
Phenylisocyanat 4 und Benzamid §7.
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Dabei zeigte es sich, daB das Produktverhdltnis stark von der Wellenldnge
abhdngig ist. Bestrahlen mit langwelligem Licht (A = > 300 nm, Philips HPK-
Brenner 125 W, Pyrex- oder Duran-Glas) begiinstigt die Bildung von 3 und unter-
driickt die Isocyanat-Bildung, der Anteil Benzamid 5 ist relativ hoch. Kurz-
wellige Strahlung (A = 254 nm, Rayonet—Reaktor, Quarzglas) liefert als Haupt-
produkt Phenylisocyanat in Ausbeuten, welche die in halogenfreien L&sungsmit-
teln erhaltenen6 zum Teil fast erreichen (s. Tab.).

Tab.: Ausbeuten an Photoprodukten bei Bestrahlung von Benzazid 1 in aliphatischen
Ketonen 2 bei Wellenldngen > 3oco nm und 254 nm

Ketone 2 Ausbeute an Photolyseprodukten

rl-c-r2
ﬁ R %3 %4 $5
(o] > 300 nm 254 nm > 300 nm 254 nm > 300 nm 254 nm
2a 54-56 - 4- 6 - 7- 8 -
2b 60-68 - 2- 4 - 8-1o -
2¢c 64 - 3-12 - 6- 7 -
24 58-64 16-23 3 45-46 6-10 2
2e 28-33 1o vl 28-34 33-41 15-16
2f 72-75 35-38 vl 39 a20 lo-12

Die Konstitution der Heterocyclen 3 folgt aus IR- (keine C=0-Frequenz),
UV-, MS- und NMR-Daten, Hydrolyseversuchen und im Fall von 3a und 3e durch

Literaturvergleich9 und unabhidngige Syntheselo. Insbesondere galt es, die
o intermedidre Bildung von Acyloxaziridinen 6 au:zuschlieﬁen.
Ph-C-N T. Hiyama, H. Taguchi, S. Fujita und H. Nozaki~ erhielten bei
I \\\"C'-‘Rl der Photolyse von Ethoxycarbonylazid in Aceton bei Bestrah-
° 6 LZ lung mit einem Mitteldruckbrenner in QuarzgefdBen 6 (Et0

- statt Phenyl, R! = R2 = CH3). Die von uns durchgefiihrte Nach-
13

arbeitung bestitigte das Ergebnis dieser Autoren; das von uns aufgenommene Cc-
NMR-Spektrum zeigt neben den zu erwartenden Signalen fiir die C2H50-Gruppe und

die nicht dquivalenten Methylgruppen im of f-resonance~Spektrum je ein Singulett



No. 48 4327

fiir das Ringkohlenstoffatom bei § = 94.0 ppm und den Carbonylkohlenstoff bei
6§ = 154.4 ppm (CDC13, TMS als innerer Standard). Die isomere Verbindung
O-Ethoxycarbonyl-acetonoxim haben wir auf unabhidngigem Weg hergestellt; sie
erwies sich als von 3 und 6 verschieden. Uberraschenderweise oxidiert die von

den japanischen Autoren isolierte Verbindung Jodid nicht zu Jodlo.

Um auszuschliefen, daB8 die von uns isolierten Heterocyclen 3 via N-Acyl-
oxaziridine gebildet werden, haben wir einen bei 0°C erhaltenen Photolysean-
satz unter sehr schonenden Bedingungen (T < 10°C) vom Solvens befreit; die
spektrale Untersuchung sowie die fehlende Oxidationswirkung der Photolysen-
l6sung gegeniiber Jodid zeigten die Abwesenheit des Oxaziridins 6e. Laut Lite-
raturangabenlo, die wir bestdtigen k&nnen, erfolgt die thermische Umwandlung
von N-Acyloxaziridinen zu den Heterocyclen 3 erst bei hSherer Temperatur

(siedendes Toluol).

Auch eine intermedidre Bildung von 6e und seine photochemische Umwandlung
in 3e konnten wir ausschlieBen. 6e liefert bei Bestrahlung in Ether als Haupt-
produkt (~ 35 %) N-Benzoyl-e-caprolactam, das Produkt der photochemischen

Ringerweiterung.

Offensichtlich handelt es sich bei der bevorzugten Dioxazolin-Bildung bei
Bestrahlung mit langwelligem Licht (> 300 nm) um einen von der direkten Photo-
lyse des Benzazids, die zu Benzoylnitren und Phenylisocyanat fiihrt, verschie-
denen Reaktionsweg. Die Gliltigkeit des BEERschen Gesetzes vorausgesetzt, er-
rechnet sich aufgrund der Molextinktio-
nen von 1 und 2 bei den verwendeten
Konzentrationen eine weitgehende Anregung
des Ketons 2 bei 2 > 300 nm, dagegen eine
Anregung des Benzazids 1 bei A = 254 nm.
Aufgrund dieser Uberlegqungen ist anzu-

% Photoprogukte

nehmen, daB wenigstens ein Teil des bei

Ph-C—M4y
A = 254 nm erhaltenen Heterocyclus 3
k<:::;;;;;;: einer Cycloaddition won Benzoylnitren an
: By das Keton entstammt.
lcn,»s~cu,|mu
o

Auf zwel verschiedene, miteinander
konkurrierende Photoreaktionen deuten

Abb.: Photolyse von Benzazid bei konstanter auch Verdiinnungsversuche mit Cyclohexan
Cyclohexan-Konzentration (2.2 mol/1)
in Abhdngigkeit von der Aceton-Konzen-
tration; Verdinnungsmittel Essigsdure- Cyclohexan bilden sich bei Bestrahlung
methylester

bei X > 300 nm hin (s.Abb.). In reinem

von Benzazid N-Benzoylcyclohexylamin,
Phenylisocyanat und Benzamid4’6. Steigende Acetonzusdtze filhren zu steigenden
Ausbeuten an Heterocyclus 3a und Benzamid, die Bildung des Insertionsproduktes

und des Phenylisocyanats wird zurilickgedréngt.
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Uber den Mechanismus der Bildung von 3 bei A > 300 nm k&nnen im Augen-
blick noch keine verbindlichen Aussagen gemacht werden. Wir untersuchen insbe-
sondere die Multiplizitdt und Quantenausbeuten der Reaktion sowie die M&glich-
keit, ob dreigliedrige Heterocyclen 6§ und fiinfgliedrige Heterocyclen 3 einer
gemeinsamen Zwischenstufe 7 entstammen, wie als Arbeitshypothese nachstehend

formuliert.
Rl
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Verband der Chemischen
Industrie und der BASF-Aktiengesellschaft sei flir die Bereitstellung von Sach-
mitteln bestens gedankt.
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