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a 
Die aus Diazoessigsaure-athylester und Diazomethyl-ketonen mit Silber(1)-oxid zuganglichen 
Silberderivate 1 bzw. 2 reagieren mit Allylhalogeniden oder Benzylbromid zu C-alkylierten 
Diazocarbonylverbindungen. 2-Diazo-3.3.3-triphenyl-propionsaure-athylester (15) wurde aus 
Quecksilber-bis-[diazoessigsaure-athylester] (14) und Brom-triphenyl-methan gewonnen. 

Bei unseren Untersuchungen iiber Heterocarbenel) und metallsubstituierte Carbene2) haben 
wir die Silberderivate 1 bzw. 2 von Diazoessigsaure-athylester und Diazoketonen in die 
Hand bekommen. Es war naheliegend zu prufen, ob sich daraus durch Umsetzung mit 
Alkylhalogeniden hohere Diazoester bzw. Diazoketone (3 bzw. 4) bereiten lassen: 

N a  0 II II N a  0 
I1 II 

Ag-C-C-R + R'-Hal - ~ g ~ a l -  R'-C-C-R 

1: R = OCaH5 
2: R = Alkyl, 

Aryl  etc.  

3: R = OCzH5; R '  = Alkyl 
4: R = Alkyl, Ary l  etc.; R' = Alkyl 

Da Diazoessigsaureester und Diazomethyl-ketone leicht zuganglich sind und die hoheren 
a-Diazo-carbonylverbindungen vielf altig abgewandelt werden konnen3), kame dieser Aufbau- 
reaktion praparative Bedeutung zu. 

Im folgenden berichten wir iiber die Umsetzung der Silberverbindungen 1 und 2 mit 
SN 1 -aktiven Halogeniden4). 

Silber-diazoessigsaure-athylester (1) und Allylhalogenide bzw. Benzylbromid 
1 entsteht bei 0" aus Diazoessigsaure-athylester (5) und Silber(1)-oxid in Ather. 

N 

5 1 la 

1) U. Schollkopfund H. Gorth, Liebigs Ann. Chem. 709, 97 (1967). 
2 )  Vgl. U. Schollkopf und N. Rieber, Angew. Chem. 79, 906 (1967); Angew. Chem. internat. 

3) B. Eistert, M. Regitz, G .  Heck und H. Schwall in Houben-Weyl-Miiller, Methoden der 

4) Kurzmitteil.: U. Schollkopf und N .  Rieber, Angew. Chem. 79, 238 (1967); Angew. Chem. 

Edit. 6, 884 (1967). 

organ. Chem., 4. Aufl., Bd. X/4, S. 610ff, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1968. 

internat. Edit. 6, 261 (1967). 
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Im IR-Spektrum liegt die Diazobande von 1 bei 2140/cm, ist also gegenuber der 
von 5 um ca. 40 Wellenzahlen hypsochrom verschoben. Trimethylsilyl- 2), Tributyl- 
stannyl-5) und Triphenylstannyl-diazoessigsaure-athylester 2) absorbieren bei 2080/cm, 
also kurzerwellig als 5. Vielleicht spielt die mesomere Crenzform 1 a mit ihrer Metall- 
Kohlenstoff-Doppelbindung, die den Dreifachbindungscharalcter der NN-Binduiig 
verstarkts), in 1 eine groaere Rolle als bei den genannten anderen Metall-diazo- 
Verbindungen. 

Mit Jod reagiert 1 zu 80 des kurzlich beschriebenen7) Jod-diazo-essigsgure- 
athylesters (6), mit Bromcyan zum Brom-diazo-essigsgure-athylester (7)7). In Tetra- 
hvdrofuran ist 1 teilweise Ioslich; engt man die Losungen ein, so verbleibt ein braunes 
Pulver, das in trockenem Zustand explodiert. 

6:  Hal  J 
7: Hal  = B r  

Wie aus Tab. 1 hcrvorgeht, liefert 1 mit Allyijodid 2-Diazo-penten-(4)-saure- 
athylester (S), mit Crotylbromid hauptsiichlich 2-Diazo-hexen-(4)-saure-athylester (9) 
neben geringeren Mengcn des isomeren 2-Diazo-3-nicthyl-penten-(4)-saure-athylester 
(10). 

Tab I. Unisetzungen von  1 mil Allylhalogeniden biw. Bcnzylbroinid 

Produ kt Ausb. cingesetztcs 
Halogcnid 

8 H2C C H  CH2- C(Nz)-COzCzHs Allyljodid 66 
9 H3C CH CH2- CH2- C(N2) -CO2C2Hs 

Crotylbromid 5 1  (9 : 10 - 8 5  : 15)'l) 
10 H2C - C H -  CH(CH3)- C(N2)- C02CzHs 
11 ChH5 - CHZ C(N2)-~ COzC2Hs Bcnzyl broinid 59 
2 ) )  N a c h  dcrn NMR-Spektrum des Gcmischcs. 

Die Entstehung des lsomcrcngemisches 1iiBt auf die Beteiligung eines Carboniuni-Ions bei 
der Umsctzung schlieBen. Untcr der Wirkung des Silberatoms koinmt es vermutlich zur 
Bildung des Ionenpaares 12, das im Sinne dcr Pfeile zerfiillt. Dic bcvorziigte Bildung dcs 
Isomcrcn 9 konnte init dcr riiumlichen Orientierung dcr lonen in 12 odcr mil sterischen 
1:aktoreii zusammenhangen. Bei eincm (gleichfalls denkbaren) Synchronmechanismus solkc 

12 13 

5) 0. Schii~llcopj'und N. Frcrrrsnc~lli, unver6Kentlicht. 
6 )  Zum Zusaninienhang zwischcn V N ~  und dem NN-I>reifaclibindLIngscharakter sichc: 

7) U .  Schiilllcopj; F. Gerhnrt, M. Reetz, H .  FrLrswelli und if. Schunrucher, Liebigs Ann. Chcm. 
E. Fuhr, Liebigs Ann. Chem. 638, 1 (1960). 

716, 204 (1968). 
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iiber den SNi'-Ubergangszustand 13 hauptsachlich oder gar ausschlieRlich 10 entstehen, well 
der energetisch ungiinstige Vorderseitenangriff am halogentragenden Kohlenstoffatom 
benachteiligt sein sollte. 

Fur den SN1-Mechanismus spricht auch die Tatsache, da8 sich weder Methyljodid 
noch Phenacylbromid zur Umsetzung bringen lassen. 

Benzylbromid reagiert zu dem bereits von Curtiuss) dargestellten 2-Diazo-3-phenyl- 
propionsaure-athylester (ll),  der sich beim Destillieren zu einem Gemisch von trans- 
und cis-Zimtsaure-athylester zersetzt. 

Ein Versuch zur Darstellung von 2-Diazo-3.3.3-triphenyl-propionsaure-athylester 
(15) aus 1 und Brom-triphenyl-methan schlug fehl. 15 erhielten wir aber zu 55% 
neben Quecksilber(I1)-bromid aus Quecksilber-bis-[diazoessigsaure-athylester] (14)9) 
mit Brom-triphenyl-methan. 

14 15 

Silber-diazoketone und Allyljodid 

Wie envartet, laDt sich die C-Alkylierung auch auf Diazoketone iibertragen (Tab. 2). 
Zur Unterdruckung der Wolff-Schroeter-Umlagerung mu8 man allerdings die 
Darstellung von 2 bei Temperaturen unter 0" ausfuhren. 

Tab. 2. Aus Silber-diazoketonen 2 und Allyljodid dargestellte hohere Diazoketone 

Diazoketon Produkt Yo Ausb. 

Diazoaceton 
H,C -CO - CHNz (16) 
Diazoacetophenon 
C6Hs-CO-CHNz (18) 

5-Oxo-4-diazo-heren-( 1) 
H3C -CO -C(Nz) -CHz-CH = CHz (17) 
5-0~0-4-diaz0-5-phenyl-penten-( 1) 
CaHs -CO-C(Nz) -CH*-CH =CHz (19) 

25 

55 

[2-Brom-propionyll-diazomethan 6-Brom-5-oxo-4-diazhepten-( 1) 40 
HIC -CH(Br) -CO -CHNz (20) 

Thenoyl-(2)-diazomethan 4-Diazo-4-[thenoyl-(Z)]-buten-( 1) 52 

HsC -CH(Br) -CO -C(NZ) -CHz -CH =CHI (21) 

O - C O - C H N z  S (22) QCO- C (Nz) - CH2- CH=CHz (23) 

Fur die (in basischem Medium ablaufende) silberoxid-katalysier9 Wolff-Schroeter- 
Umlagerung postulieren Newinan und Beallo) das Anion 24 als kwischenstufe, das 
durch Silber-Ionen zum Radikal 25 oxydiert werden soll. Der weitere Verlauf ist 
im einzelnen noch unklar. Aufgrund unserer Ergebnisse nehmen wir statt des Anions 24 
eine Zwischenstufe vom Typ 2 mit kovalenter Kohlenstoff-Silber-Bindung an, die 
beim Erwarmen Homolyse zu 25 erleidet. 

8) Th. Curtius und E. Muller, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 1261 (1904). 
9 )  E. Buchner, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 215 (1895). 

10) M .  S .  Newman und P .  F. B e d ,  J. Amer. chem. SOC. 72, 5162 (1950), dort fruhere Lit.; 
vgl. auch P.  A .  Smith in P. DeMuyo, Molecular Rearrangements, I, S. 540f, Interscience 
Publishers, London-New York 1963. Zur praparativen Durchfuhrung der Wolff-Schroe- 
ter-Umlagerung s. I . c .~ ) ,  dort S. 855ff. 
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24 25 

+ 
H-C-CO-R 
____i) R-CH=C=O + 25 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen lndustrie 
und der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik fur die gewahrte Unterstiitzung. 

Beschreibung der Versuche 
C-Alkylierung von Silber-diazoessigsiiure-athylester (1) 

1: Zu 5.7 g (50 mMol) 5 fiigte man unter Riihren bei 0" portionsweise (je 0.5 g) insgesamt 
5.8 g (25 mMol) Silber(Z)-oxid. Die braunschwarze Suspension wurde nach und nach mit 
insgesamt 60 ccm trockenem bither verdiinnt und noch 3 Stdn. bei 0' geriihrt. Das so dar- 
gestellte 1 wurde zu den weiteren Umsetzungen verwandt. 

Bei einem weiteren Versuch wurde filtriert und der Niederschlag auf der Fritte rnit k h e r  
gewaschen (O'), wobei ein braunes Pulver hinterblieb, das in trockenem Zustand explodierte. 
1 lost sich teilweise in Tetrahydrofuran. Die Losungen zeigen eine IR-Absorption bei 2140/cm 
(vNz). Oberhalb 0" scheidet sich ein Silberspiegel ab. 

Jod-diazo-essigsaure-athylester (6)  : Zur Suspension von 1 tropfte man unter Riihren und 
Eiskiihlung die Losung von 11.5 g (10% UnterschuR) Jod in 50 ccm trockenem k h e r .  Die 
Suspension farbte sich gelbrot. Man riihrte noch 1 Stde. bei O", saugte ab, trocknete rnit 
Natriumsulfat und zog das Solvens im Rotationsverdampfer (O", Wasserstrahlvak.) ab. 
Man erhielt 8.4 g (80%, bez. auf eingesetztes Jod) 6, dessen IR-Spektrum rnit dem eines 
authent. Praparates7) iibereinstimmte. 

Zur Umsetzung von 1 mit Bromeyan s. l.c.7). 
. 1 und Allyljodid: Zur Suspension von 1 tropfte man unter Riihren und Eiskiihlung 12.6 g 
(0.075 Mol) AIIyljodid und riihrte 3 Stdn. bei 0". Man saugte ab, trocknete iiber Natriumsulfat, 
engte im Rotationsverdampfer ein (40", Wasserstrahlvak.), fraktionierte und erhielt 5.0 g 
(66 %) 2-Diazo-penten-(4)-saure-athylester (8) rnit Sdp.1 39 -42". 

1R (Film): 2080 (vN~) ,  1685/cm (vC0). 
NMR (CC14): T 8.75 (t); 7.0 (d, schwach aufgespalten); 5.8 (q); 4.85 (m); 4.3 (m). 

Triphenylphosphazin: Schmp. 98" (aus hher/Petrolather). 
C25HzsN202P (416.4) Ber. C 72.09 H 6.05 N 6.73 Gef. C 72.14 H 6.12 N 6.70 

1 und Crotylbromid: Zur Suspension von 1 tropfte man bei 0' 10.1 g (75 mMol) Crotyl- 
bromid und riihrte 5 Stdn. bei 20". Aufgearbeitet wurde wie vorstehend. Man erhielt 4.3 g 
(5 1 %) eines Gemisches aus 2-Diaro-hexen-(4)-saure-athylester (9) und 2-Diazo-3-methyl- 
penten-(4)-saure-athylester (10) rnit Sdp.o.1 41" (9 : 10 -85 : 15, nach dem NMR-Spektrum). 

IR (Film): 2080 (vN~) ,  1680/cm (vC0). 
NMR von 9 (CC14): T 8.75 (t); 8.33 (d, schwach aufgespalten); 7.08 (d, schwach aufgespal- 

ten); 5.84 (4); 4.5 (m). 

Triphenylphosphazin von 9 : Schmp. 95 -96" (aus kher/Petrolather). 
C26H27N202P (430.5) Ber. C 72.54 H 6.32 N 6.51 Gef. C 72.37 H 6.33 N 6.34 

NMR von 10 (CC14): T 8.75 (t); 8.76 (d); 6.7 (m); 5.84 (4); 5.0 (m); 5.8 (m); 4.3 (m). 
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1 und Benzylbromid: Wie vorstehend wurde 1 mit 12.8 g (75 mMol) Benzylbromid um- 
gesetzt (12 Stdn. Riihren bei 20") und aufgearbeitet. Nach Abziehen des Solvens bis 40" 
i. Wasserstrahlvak. und des Benzylbromids (Sdp.0. I 25") blieben 6.0 g (59 %) Z-LXazu-3-phenyl- 
propionsaure-athylester (11) zuriick. 

1R (Film): 2080 (vN2); 1685/cm (vC0). 
NMR (CCl4): T 8.8 (t); 6.4 (s); 5.8 (q); 2.8 (s). 

IR- und NMR-Spektrum stimmen iiberein mit denen eines authent. Praparatess). Bei der 
Destillation (Sdp.o.2 85-95") erhielt man ein Gemisch von 11 und dessen Zersetzungs- 
produkten, cis- und trans-Zimtsaure-athylester (IR- und NMR-Vergleich rnit authent. 
Verbindungen). 

14 und Triphenylbrommethan: Zu 1.36 g (10 mMol) Quecksilber-bis-[diazoessigsaure- 
uthylester] (14)g) in 10 ccm Methylenchlorid tropfte man unter Riihren bei 0' 6.46 g (20 mMol) 
Triphenylbrommethan, riihrte noch 5 Stdn. bei 20", filtrierte, engte das Filtrat im Rotations- 
verdampfer ein (30°, Wasserstrahlvak.) und kristallisierte aus Petrolather (50 -60'). Ausb. 
3.9 g (55 %) 2-Diazo-3.3.3-triphenyl-propionsaure-arhylester (15) rnit Schmp. 120- 121". 

IR (KBr): 2095 (vN2); 1705 und 1670/cm (vC0). 

C23H20N202 (356.4) 

Die Suspension von 1 wird durch Triphenylbrommethan unter Stickstoffentwicklung 
zersetzt. 

1 und Methyljodid, sek.-Butyljodid und Phenacylbromid: Als man die Suspension von 1 rnit 
den Halogeniden bei 0" reagieren lien, trat keine Reaktion ein. Bei langerer Reaktionszeit 
(-3 Tage) oder Temperaturen iiber 0" entstanden Zersetzungsprodukte von 1. 

Ber. C 77.5 H 5.66 N 7.86 Gef. C 77.44 H 5.71 N 7.95 

C-Allylierung von Silber-diazoketonen rnit Allyljodid 

Silber-diazoaceton: Zu 4.2 g (50 mMol) Diazoaceton (16) fiigte man bei - 15' unter Riihren 
in 1.5 Stdn. in Portionen zu je 0.5 g insgesamt 5.8 g (25 mMol) Silberoxid und verdunnte 
dabei allmahlich mit insgesamt 20 ccm trockenem Tetrahydrofuran. Nach 10stdg. Riihren 
bei -15" tropfte man in 30 Min. 12.6 g (75 mMol) Allyrjodid zu und riihrte weitere 10 Stdn. 
bei - 15". Man filtrierte, trocknete iiber Natriumsulfat, engte ein (30", Wasserstrahlvak.), 
chromatographierte den Riickstand iiber 500 g Kieselgel (Laufmittel: kher/Petrolather = 

1 : 3) und isolierte 1.55 g (25%) 5-Oxo-l-diazo-hexen-(I) (17); Sdp.1 30". 
IR (Film): 2075 (vN2); 1635/cm (vC0). 
NMR (CC14): T 7.83 (s); 6.96 (d, schwach aufgespalten); 4.85 (m); 4.3 (m). 

Triphenylphosphazin: Schmp. 120.5 - 121.5" (aus AtherlPetrolather). 
C24H23N20P (386.4) Ber. C 74.59 H 6.09 N 7.25 Gef. C 74.36 H 6.02 N 7.31 

Silber-diazoacetophenon: Zu 7.3 g (50 mMol) Diazoacetophenon (18) in 8 ccm Tetrahydro- 
furan fiigte man unter Riihren bei 0" in 1.5 Stdn. portionsweise (je 0.5 g) insgesamt 5.8 g 
(25 mMol) Silberoxid. Nach 6stdg. Riihren bei 0" tropfte man bei 0" 12.6 g (75 mMol) 
AllyZjodid zu und riihrte 5 Stdn. bei 0". Aufarbeitung wie vorstebend (600 g Kieselgel) gab 
5.1 g (55 %) 5-0~0-4-diaz0-5-phenyl-penten-(I) (19). 

IR (Film): 2080 (vN2); 1610/cm (vC0). 
NMR (CC14): T 6.8 (d, schwach aufgespalten); 4.85 (m); 4.3 (m); 2.6 (m). 

Triphenylphosphazin: Schmp. 141.5 - 142.5" (aus Ather/Petrolather). 
C ~ ~ H ~ S N ~ O P  (448.5) Ber. C 77.65 H 5.62 N 6.25 Gef. C 77.44 H 5.71 N 6.14 
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Silber-~2-brom-propionyl]-diazon~ethon: Zu 1.77 g (10 mMol) i2-Brom-propionyll-diazo- 
methan (20) fiigte man unter Ruhren bei -5" 1.16 g ( 5  mMol) Silberoxid. Nach 2 und 3 Stdn. 
wurde mit je 1 ccm trockenem Ather verdunnt. Nach l0stdg. Ruhren bei -5" tropfte man in 
10 Min. 2.5 g (15 mMoI) AZZyljodid zu und riihrte 10 Stdn. bei -5". Aufarbeitung wie vor- 
stehend (200 g Kieselgel) : 0.87 g (40 %) 6-Brom-5-oxo-4-diazo-hepten-(I) (21). 

IR (Film): 2080 (vNz); 16301cm (vC0). 
NMR (CC14): T 8.3 (d); 6.9 (d, schwach aufgespalten); 5.4 (9); 4.85 (m); 4.3 (m). 

Triphenylphosphazin: Schmp. 134' (aus kher/Petrolather). 
CzzH24BrNzOP (479.4) Ber. C 62.63 H 5.05 N 5.85 Gef. C 62.62 H 5.14 N 5.83 

Silber-thenoyl-(2)-diaromethan: Zu 0.76 g (5 mMol) Thenoyl-(2)-diazomethan (22) in 
2 ccm Methylenchlorid fiigte man unter Ruhren bei 0" 0.58 g (2.5 mMol) Silberoxid. Nach 
1- bzw. 2stdg. Riihren bei 0" verdiinnte man mit je 1 ccm Methylenchlorid, tropfte nach 
Sstdg. Ruhren bei 0" in 10 Min. unter Eiskiihlung 1.25 g (7.5 mMol) Allyljodid zu und riihrte 
3 Stdn. bei 0". Aufarbeitung wie vorstehend (100 g Kieselgel): 0.5 g (52%) 4-Diazo-4-[fhenoyl- 
(2)]-buten-(l) (23). 

IR (Film) : 2075 (vN2); 1600/cm (vC0). 
N M R  (cc14): T 6.8 (d, schwach aufgespalten); 4.85 (m); 4.3 (m); 2.8 (m). 

Triphenylphosphazin: Schmp. 156 - 158" (aus AtherlPetrolather). 

C Z ~ H Z ~ N Z O P S  (454.5) Ber. C 71.35 H 5.10 N 6.16 Gef. C 70.60 H 5.04 N 6.39 

[308/68] 




