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Uber die Photolyse des 5,7—Di—22£y—butyl-3,3—dimethyl—3H—indol—l—oxids (1) zu
einem Gemisch der Produkte §, Za und 8a (s. das Schema auf der folgenden Sei-
te) hatten wir bei fritherer Gelegenheit berichtetl). Das entsprechende 3H-
Indol 33 ist ebenso wie 1 durch Photolyse von 1,3,S—Tri—ggﬁgrbutyl—2-nitro—
benzol zugﬁnglichz’S). Daher haben wir versucht, aus 3a durch Behandeln mit
Persdure das Oxaziridin 23 darzustellen, welches bei Anwendung des allgemein

4)

akzeptierten Mechanismus fiir die Photoisomerisierung von Nitronen auf 1 als

Zwischenprodukt postuliert werden muB.

Unmittelbar nach dem Durchmischen getrennt bereiteter und gekiihlter Methylen-
chloridlésungen von m-Chlorperbenzoesdure (im UnterschuB) und 3a bzw. seines

deuterierten Analogons 3b wird aus zugesetzter angeséduerter Jodidlésung kein

Jod freigesetzt. Also kénnen weder freie Persidure noch ein Oxaziridin im Re-

aktionsgemisch anwesend sein. Die Ans?tze wurden schichtchromatographisch

5)

aufgearbeitet”’. Die dabei erzielten Ausbeuten aller Produkte zeigt Tabelle 1,
in die der Vollstindigkeit halber noch die Ergebnisse der Photolyse von 1 in

Methanoll) aufgenommen sind.

Bei Ansatz 3 bleibt die Markierung des Ausgangsmaterials 3b im Isocyanat Qg

vollsténdig erhalten. Somit verliuft die Wasserstoffverschiebung, die 8§ mit

2445



2446 No, 28

hy X m-C1C,H,CO i
Y/, _— -— Y, X
N o
CH ,0H N‘O 0%, cHyc1, N
/
a,b

O«

é l ;é!g éﬁ 22
Q X
1] _ !
N N—C0
4a,p a2,b

| l

O S h oot hed
qf H I\N/\ r~=c=o

[ 1a, 8a,b

-2

2)&:4;5»1)§3 a: X=H; b: X =D

2 verknupft, intramolekular. Die Isotopenmarkierung der Produkte aus Ansatz
4 zeigt, daB beim Einbau des schweren Isotops beide mit Wasserstoffwande-

rungen verbundenen Isomerisierungen des Oxaziridins 2 (in das Laktam g und
in das Isocanat §) zugunsten der Isomerisierung zu 1 zuriicktreten und sich

demnach die Markierung im 4H-Benzoxazin 1 anreichert.

Einen Einbau von Nucleophilen, wie z. B. m-Chlorbenzoat in die p- Stellung
zum Stickstoff, wie sie von anderen Autoren6) bei der ebenfalls ilber ein in-
stabiles Oxaziridin verlaufenden Hypochlorit-Oxidation von 2,3, 3-Trimethyl-~
3H-indol beobachtet wurde, konnten wir an dem in dieser Arbeit behandelten

System nicht finden.
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Tabelle ! Ergebnisse der Oxidation von 3a bzw. 3b mit unterschiissiger

m-Chlorperbenzoesdure in Methylenchlorid bei o°c.

Ansatz | Ausgangsmaterial Ausbeuten an
[ Z 8
12 da 47% 13% Za 40% 8a
2 P 3a 48% 9% 7a 32% 8a
3 P 3 ° 42% 16% 7b 25% 8b ©
4 b Gemisch aus 51.7% 44% 13% eines Gemisches 194 eines Gemisches
3a und 48.3% 3b aus 34.4% Ja aus 56.2% 8a
und 65.6% 7b und 43.8% 8b
5 ¢ 1 12% 20% 7a 48% 8a

a: Ohne Zusatz, b: unter Zusatz von iiberschiissigem festem Natriumkarbonat
zur Abstumpfung der freigesetzten m-Chlorbenzoesdure, c: Massenspektrometrisch
ermittelter Deuterierungsgrad 97.7%, d: Die prozentuale Zusammensetzung der
isotopisomeren Gemische wurde massenspektrometrisch ermittelt, e: Belichtung

)

in Methanollﬁsung1 .

Wir neigen zu der Deutung, daB das instabile Oxaziridin 2 auf zwei parallelen
thermischen Reaktionswegen zerfdllt. Der erste fiihrt direkt zum Laktam §,

der zweite zu einem Gemisch der beiden konformationsisomeren N-Formylimine 4
und §. Das sterisch stirker gehinderte Konformer 4, in dem die Carbonylgruppe
nach innen weist, unterscheidet sich in der rdumlichen Anordnung der an der
Isomerisierung beteiligten Atome weniger von der Vorstufe 2 als das Konformer
5, in dem der Sauerstoff an die Peripherie des Molekiils verlagert ist. Auf
dieser Stufe tritt erneut Reaktionsverzweigung ein: Konformer 4 erleidet einen
elektrocyclischen RingschluB zu 7, Konformer 5 eine [l,ﬂ -Wasserstoffverschie-

bung zu § Das relative Gewicht dieser drei Reaktionen wird stark durch die

Reaktionsbedingungen, insbesondere durch das Losungsmittel beeinflunt7).
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