
1970 Eisrert und Donath 993 
Chem. Bcr. 103, 993--994 (1970) 

Bernd Eistert und Peter Donath 

Notiz uber aldolartige Additionsprodukte aus Diazoalkanen und 
Carbonylverbindungen *) 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitlt des Saarlandcs, Saarbrucken 

(Eingegangen am 1 .  Oktober 1969) 

Die ,,aldolartige" Addition von Diazoessigester an Alloxan ist schon lange bekannt 1 ). 

lnzwischen wurden analoge Additionen von Diazoessigester und a-Diazo-ketonen an ver- 
schiedene andere Verbindungen mit aktivierten CO-Gruppen gefunden 21. 

1 : I-Addukte von Diazomerhan an Aldehyde, die als P-Hydroxy-diazoalkane angesprochen 
wurden : 

R-CHO L C H l N l  - 7 R -CH(OH)--CHNz 

wurden ~ I S  Zwischenprodukte bei Umsetzungen von 2 Mol Aldchyd mit 1 Mol Diazomethan 
postuliert~J), doch waren sie bisher nicht in Substanz isolicrbar. 

Bei der Einwirkung von Diazomethan auf unsubstituiertes lsatin wurdcn anstelle eines 
Epoxids oder eines Ringerweitcrungsprodukts zuweilen farblose Kristalle erhalten, die 
vermutlich aus 3-Hydroxy-3-diazomcthyl-oxindol bestanden, aber bei Isolierungsversuchen 
explodierten". Uneinheitliche, zersetzliche Produkte, die bei 2100/cm mehr oder weniger 
kraftige Diazobanden zeigten, bildeten sich aus Diazomethan und 3.4.5-Trioxo-I 2-diphenyl- 
pyrazolidin: sie verloren ihren Stickstoff jedoch vollig bei Umkristallisierversuchens). 
Ein analysenreines kristallines 1 : 1-Addukt vom 2ers.-P. 1 lo-- I 1  I" wurde bisher nur einmal 
aus Chrysenchinon und Diazourhan erhalten; sein IR-Spektrum zeigte eine intensive Diazo- 
bande (bei 2040/cm) und eine OH-Bande (bei 343O/cm), doch lie13 sich der Versuch bisher 
nicht reprodiizierenh1. 

Dic reproduzierbarc Herstellung eines reinen, kristallinen, in der Kalte relativ stabilen 
1 : 1-Diazomethanaddukts 2 gelang uns erstmals bei der Umsetzung von I-Phm);/-chinisntin 
(1) init atherischer Diazomethanlosung: 
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Die Konstitution 2 ergibt sich aus dem IR-Spektrum (in KBr), das bei 2080/cm cine kraftige 
Diazo- und bei 3333/cm eine OH-Bande zeigt. Man findet ferner bei 1678/cm eine Lactam- 
und bei 1720/cm eine Aroyl-CO-Bande. In aprotischen Losungsmitteln (Ather, Benzol) 
spaltcte 2 nur langsam Stickstoff ab; in protischen Losungsmitteln (Methanol, Athanol) 
entwich rasch Stickstoff und man erhielt ein fast farbloses Ringerweiterungsprodukt. Letzteres 
gab mit methanol. FeC13-Losung die intcnsiv blaugriine Farbreaktion cyclischer %-Diketon- 
Enole7), so daR in Analogie zum ,,Homo-Alloxan" 8 )  die Enolformel 3a nahelag. Das Produkt 
liegt jedoch im festen Zustand als Tricarboiiylvcrbindung 3 b vor (TR (KBr): Carbonylbande 
mit Spitzen hei 1680 und 1695/cm, keine OH-Bande). Auch das in Deuterochloroform 
gemessene NMR-Spektrum bestatigt Formel 3b (CHz-Signal bei 8 3.38 ppm, Signale der 
aromatischen Protonen bei 8 6.4 bis 8.1 ppm; Intensitatsverhaltnis 2 :  9). In Dimethyl- 
sulfoxid war das Produkt zu wenig I(is1ich. 

Die langstwellige Bande des Elektronenspektriims liegt in neutralem Athanol bei 347 m p  
(E 3318); sie wird durch kleine Mengen Natriumathylat bathochrom nach 374 mp (E 3720) 
verschoben und nach Neutralisieren wieder an der urspriinglichen Stelle gefunden. Die 
athanolische Losung enthalt also die Enolform 3a, die mit Natriumathylat reversibel das 
Enolat bildet. 

Beschreibung der Versuche 

Beckman-1R-4-Cerat aufgenommen. 
Die Elementaranalysen erfolgten nach Wnlisch9). Dic I R-Spektren wurden mit einem 

3-Hydroxy-2.4-dioxo-3-diazomethyl-l-phenyI- 1.2.3.4-tetrrihl.~~ro-~hinolin (2) : Zur Suspension 
von 1.25 g (5 mMol) I-Phenyl-chinisatin (1)lO) i n  30 ccm k h e r  gab man unter Eiskuhlung 
und Riihren einen kleinen UberschuR dest. atherischer Diuzomethnn-Losung, wobei sich der 
rote Ausgangsstoff in ein hellgelbes Produkt umwandelte. Diescs wurde nach 30 Min. ahfil- 
triert und mit wcnig Ather gewaschen. Ausb. 1.2 g (80%), Zers-P. ca. 146'. 

ClbHllN@3 (293.3) Ber. C 65.6 H 3.78 N 14.2 Gef. C 65.4 H 3.90 N 13.1 
Der etwas zu niedrigc N-Wert zeigt beginnencle Zersetzung an. 

4-H~clrox~-2.5-dioxo-I-phenyl-2.5-di~iydro- 1 H-I-henzuzepin (3) : Beim Eintragen von 1.3 g 2 
in ca. 5 ccm Metlzunol odcr k'fhnnol entwickelte sich auch bei Raumtemp. rasch Stickstoff: 
Nach ca. 15 Min. versetztc man die Losung mit Wasser; der ausfallende Niederschlag wurde 
abfiltriert und aus wcnig Methanol umkristallisiert. Ausb. 1.1 g (84%) farblose Kristalle vom 
Schmp. 156". Mit methanol. FeC13-LBsung intensive blaugriine Farbreaktion. 

C16HllNO3 (265.3) Ber. C 72.4 H 4.16 N 5.3 Gef. C72.1 H 4.23 N 5.1 
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