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Eine kinetische Studie zum Mechanismus der Wolff-Umlagerung 

Aus den1 Jnstitut Fur Organische Chemie der UniversitSt Saarbriicken 

(Eingegangen am 5. Aug~ist 1969) *) 

Fur die thermische Wolff-Unilagcrung in Gegenwart von Nucleophilen (Alkohole, Amine) 
wird die Geschwindigkeit der Stickstoffentwicklung in Abhangigkeit von der Nucleophil- 
Konzentration gemessen. Bei Triphenylacetyl-diazomethan (7) sowie Diacyl-diazomethanen 
wird kcin EinfluR von Benzylalkohol oder Anilin auf die Zersetzungskonstantcn beobxhtet, 
bei Phenyl-henzoyl-diazomethan, 2-0x0-I-diazo-cyclohexail und -dodecan dagegen ein 
linearer Anstieg mit der Nucleophil-Konzentration. Bcnzylalkohol, Ani l in  und N-Methyl- 
anilin sind wirksamer als Pyridin, Benzylamin odcr rein polarc Zusiitze wie Nitro- und 
Brombenzol. Diese Beschleunigung ist offenbar einc Folge der Protonaktivitit der Nuclco- 
phile tind nicht einer Einlagerung gemaI3 2 -+ 3. Sie tritt auch bci r)ia7overbindungen aid', 
die zur Wolff-Umlagerung nicht heflhigt sind. 

Rearrangement Reactions, V ') 
A Kinetic Study on the Mechanism of the Wolff-Rearrangement 

For the thermal Wolff-rearrangement i n  the presence of nucleophiles such as alcohols or 
amines, the nitrogen cvolution is measured as a function of the nucleophile concentration. 
With triphenylacetyldiazomelhane and diacyldiazomethanes no influence of benzyl alcohol 
or  aniline on the decomposition constanls was found, whereas with phenylbenzoyldiazo- 
methane, 2-oxo-I-diazocyclohexane and -dodecaue a linear increase with the nucleophile 
concentration is observed. Benzyl alcohol, aniline and N-methylaniline are more active than 
pyridine, benzylamine or polar compounds such as nitrobenzene or bromobcnzcnc. This 
acceleration is evidently a consequence of proton activity of the nucleophiles and not or an 
addition according to 2 4 3. The same erect is also observed with diazo compounds which 
cannot undergo thc Wolif-rearrangement. 

Photochernische oder thermischc Wolff-Umlagerung von x-Diazo-carbonyl-Vcrbintlungen 
(2) in Anwesenheit von Nucleophilen wie Wasscr, Alkoholen oder Aminen liefert die Cdrbon- 
saurederivdte 5 2  5 ) .  Sir gcwdnn groRcre prapardtivc Bcdcutung al.; Tellstuck der Arnrlt- 

*) Ergdnzte Fassung eingegangen am 22. Jaiiuar 1970. 
1)  IV. Mitteil.: IM Reggitz und H. Srhiwr ,  Chcni, Ber. 102, 417 (1969). 
2) R. NuiAgen, Angew. Chem. 67, 439 (1955). 
3 )  V. Frunzen, Chemiker-Ztg. 81, 359 (1957). 
4) B. Eisrerr, M. Regitz, C .  Heck und H. Schnall in Methoden der organ. Chemie (Houben- 

Weyl), 4. A d . ,  Bd. X/4, S. 855, Georg Thicme Verlag, Stuttgart 1968. 
5) W .  Kirmse, C'arhene, Carhcnoide und Carbenanaloge. 1 .  Aafl., S. 166, Vcrlag Chcmie, 

Wemhrim 1969. 
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Eistert-Synthese bei der Homologisierung von Carbonsaurcnb-8). Fur ihren Ablauf sieht 
man einen KetocarbenlKcten-Mechanismus (2 -> 1 + 4 --t 5, Weg A) als plausibel an : 
So gelang es z. B., das bei der thermischen Zersetzung von Benzoyl-diazomcthan entstehende 
Bcnzoyl-carben (1,  R -- C ~ H S ,  R' = H) durch Cycloaddition an Benzonitril a b z ~ f a n g e n ~ ' .  
Ketenbildung wurde sowohl bei dcr thermischenj") als auch der photolytischcnlll Wolff- 
Umlagerung von Phenyl-benzoyl-diazomcthan in aprotischem Medium beobachtet. Beides 
schlieRt allerdings nicht atis, daB die llmlagerung in Gegenwart von Nucleophilen einen 
anderen Verlauf iiehmen kann. 

1 2 3 

H Y H  
Y - H  y, 1 

()=C=C, - C - C - R '  y k b - 6  &l<' ! 
I{ o@ I: R 

4 5 6 
Y = OI1, OH und NH2 

Eisferf12) diskutierte bereils 1935 eine Bctciligung des Nucleophils vor der Stickstoff- 
abspaltung (2 + 3 -~+ 6 + 5, Weg B). Diesen Einlagerungs-Protonierungsm~hanismus griffen 
Wilds und Mitarbeiter 13) auf ,  um den ungewohnlichen Thermolyseverlauf von Triphenyl- 
acetyl-diazomethan (7) und 9-Phenyl-9-diazoacetyl-R~ioren in hochsiedenden Alkoholen zu 
erklaren (s. S. 1465). 

Prinzipiell sollte kinetisch zwischen den Wegen A und B durch Messung dcr N2-Abspal- 
tungsgeschwindigke,it i n  Abhangigkeit von der Konzentration zugesetzter Nucleophile 11Y zu 
u ntcrschciden sein. 

Kinetische Behandlung 
Nach Weg A sollte die Zersetzungsgeschwindigkeit unabhzngig vorn zugcsctzten 

Nucleophil sein, wenn man von einer Polaritatsanderung des Reaktionsmediums 
(Mesitylen) absieht (Reaktion 1 .  Ordnung). Die Nz-Abspaltung gemail3 Weg B sollte 
nach 2. Ordniing verlaufen ; zu berucksichtigen ist allerdings die Konkurrenz rnit der 
Thermolyse nach Weg A. Der Reaktionsanteil 2. Ordnung wird pseudoerster Ord- 
nung, wenn man das Nucleophil in grol3eni Uberschurj ( c c )  einsetzt. Hicrfiir gilt: 

I n  1 V  - - (kj  T k2 c:) 1 t const - L* t 1 const 

6) W. E. B a h u n  und W. S. Strnve, Org. Reactionq I ,  38 (1942). 
7) B. Eistert in Neuere Methoden der praparativen organischen Chemie, Bd. I .  S. 384, 

Verlag Chemie, Weinheim 1944. 
*)  H. Henecka jn Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl). 4. AuR., Bd. V111, S. 456, 

556 und 668, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1952. 
9 )  R .  Hursgen, H.  Konig, C. Binsch und H. J.  Strrrm, Angew. Chem. 73. 368 (1961): 5. a. 
R. Hiiivgen, Angew. Chem. 75, 604 (1963). 

lo) C. Schroefer, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 2336 (1909). 
11) L. Hortwr, E. Sprefd tka  und A. Gross, Liebigr Ann. Chem. 573, 17 (1951). 
12) B. Eictert, Ber. dtsch. &em. Ce\. 68, 208 (1Y35). 
li) A .  1 .  Wikd,, N .  F. Wuo/\rv, J. Vrrri Dcw Berghe unit C. //. N'itwctcrch, Tetrahedron I cttcrs 

[L~lildonj 1965, 4x41. 
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Man bestimmt zuniichst die Geschwindigkeitskonstante ( R G K )  kl der thermischen 
Zersetzung in Mesitylen, setzt dann bei den folgenden Messungen das Nucleophil 
in definierten UberschuD-Konzentrationen zu und miat die neue RCK k " ;  aus obiger 
Gleichung laBt sich dann k2 ermitteln. Als storend bei der Nz-Messung ist die Ketazin- 
bildung in Betracht zu ziehen; die hohen N2-Ausbeuten bei allen Versuchen (90 his 
lOOo/o) schliel3en sie weitgehend aus (s. auch S. 1471). Sieht man von Anfangs- und 
Endphase der Zersetzungsreaktionen ab, so erfullen die untersuchten Diazoverbindun- 
gen die Linearitiit der Auftragung lg V J V ,  ~ Vt gegen dieZeit, wie man Abbild. 1 fiir 
die Thermolysen von 2-0x0- 1 -diazo-cyclododecan und Phenyl-ben7oyI-diazomethan 
entnimmt. 

5 10 15 2u 25 
t { M i n i  - z 

Abbild. 1. Zertlicher Verlauf der Nz-Abspaltung beim thermischen Zerfall von 2-0x0-I-diazo- 
cyclododecan ( 1  10 ), Phenyl-benzoyl-dia7omethan (75 1 und Dibenzoyl-diazomethan (100 ) 

Als Ausnahme gilt die Zersetzung von Dibenzoyl-diazomethan; sie ist nur begrenzt 
auswertbar (s. Abbild. I ) ,  da neben Stickstoff noch Kohlendioxid abgespalten wird 141, 

auf dessen Abtrennung wir verzichteten. 

Untersuchung von Triphenylacetyl-diazomethan (7) 

Die bereits eingangs erwahnte ungewohnliche thermische Zersetzung von 7 in 
eincm hochsiedenden Alkohol in Gegenwart eines tertiiiren Amins fiihrt zu Triphenyl- 
methan-o-essigsaureester (lo), wahrend die Photolyse der gleichen Diazoverbindung 
in Tetrahydrofuraniwasser unter WolfT-Umlagerung 3.3.3-Triphenyl-propionsaure (8) 
Iiefertli). Die Autoren nehmeii zur Deurung der anomalen Reaktion 7 f 10 einen 

14) Dieses wird mit Barytwasser nachgewiesen; mijglicherweise enthllt das Therniolyse-Gas 
noch Spuren Kohlenmonoxid, da eine Liisung von Palladium(ll)-chlorid und Natritim- 
acetat i n  wlRr. Essigsaure getriibt wird. Beim Acetyl-benzoyl-diazomethan beobachtet 
man in geringem MaBe ebenfalls Seknndargas-Entwicklung. In  beiden Fillen wurden ntir 
Messungen bei 90" oder tieferer Temperatur ausgewertet. S .  hierzu aoch E. F h h ,  K . - I f .  
Keil, H .  L i d  und F. Sclieckctrbach, 2. Naturforsch. 20h, 526 (1965). 
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Einlagerungs-Protonierungsnlechanlsmus a n  mit einer zu 6 analogen Zwischenstufe, 
die eine giinstige rterische Anordnung fur die Kernwbftitution haben w l l .  

C H  
1 6  5 p 

cfjIl~-c--c hv,  H:", (C,,II,),C c llA CO2Il 
'N, (J &=N2 8 

A, I<VH/NIII llysltYl<>" \ 

QQ) - 10 

cC&, ,c6H5 

c 6 1 h  c6]15 A ,  KO11 @ H,- COZll 

9 H 'I 

Diese Aniiahnie wurde dadurch gestutzt, daR bei der Thermolyse von 7 in Collidin 
ohne AlkoholzusatL kein Angriff auf den Benzolkern erfolgt, der zu 2-0xo-1.1- 
diphenyl-indan (9) fuhren muRte. Das lndanon 9 konnte a13 ZwischenstuFe fur die 
Bildung von 10 aus 7 ausgeschlossen werden. Unsere kinetischen Messungen a n  7 in 
Mcsitylen m g e n  keinen FinfluH von Nucleophilen (s. Tab. I )  auf dic N2-Ab\paltiing 
(kl a k") .  

Tab. I .  Zcrset7ungskoiist;inlen von Triphenylacctyl-diazon~ethail (7p) in Mesitylcn ohne untl 
m it Nucleop hil-Zusatz 

149.1 25 1 
14Y.3 26 1 Ren/yla I I, 0 1101 2 0  
144. I 13.9 
144 I 14 6 Hen7ylalkohol 2 0 
144 I 17 I And i n  10 
144.1 I 4  2 N N-Dimethyl- 0 511 0 

anilin/Bei~zylalkoliol 
n i c  Antdngshon7entrati~11 a i  7 udr steh kleiner dl? 0 06 Molil 

Ferner entsteht bei der Thermolyse von 7 in reinem Mesitylen zu 60"{ das lndanon 
9, das man aus den? gleichen Diazoketon bisher init Bortrifluoridatherat 15) oder 
wahiger Schwefelsaurel(b1 erhielt. Hiermit entfallt die dern Alkohol i n  der 6 analogen 
Zwischenstufe 7ugedachte Funktion bei der Bildung von I O I J ' :  cr greift er\t nach 
erlolgkr Nz-Ab>paltung in den Reaktionsablauf e i n  

Thermische Wolff-Umlagerung von Diacyl-diazomethanen 
Gcht man von der leichten solvolytischen Deacylierbarkeit der Diacyl-diazomethane 

mit starken Basen aus171, die sicherlich durch nucleopbilen Angriff am Carbonyl- 
kohlenstoff eingeleitet wird, so sollte man gerade hier die Beteiligung zugeset~ter 

~~ 

1 5 )  A.  L. Wilds. J .  V~ln Den Berghe, C. H. Wiiiertock, R .  L. v o t i  TrcJbrtr und iv. F. Woo/,ev, 

16) H .  Schirbert und J .  Bleichert, 2. Cheni. 3, 350 (1963). 
17) Zur Acylspaltung von 2-Diazo-l.3-dioxo-Verbindungen s. z. B. M .  Regitz, J .  Hocker und 

A .  tiedheg.g(,iiw, Org. Syntheses 48. 36 (!%ti) ,  und Organic Preparationu and Procedures I ,  
99 (1969). 

J. Amer. cheni. Soc. 84, 1503 (1962). 
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Nucleophile an der N2-Abspaltung erwarten. An Modellsubstanzen wurden Di- 
benioyl-, Acetyl-benzoyl- und Acetyl-[4-nitro-benzoyl]-diazomethan untersucht 
(s. hierzu S .  1465). Beriicksichtigt man die Fehlergrenze der Messungen und die durch 
Nucleophil-Zusatz bedingte Polaritatsanderung des Zersetzungsmediums, so laRt 
sich in keinem Falle eine deutliche ErhGhung der RGK k* gegenuber kl nachweisen 
(s. Tab. 2). 

Tab. 2. Zersetzungskonstanteii von Diacyl-diazomethancii in Mesitylen ohne und mit 
N ucleophil-Zusatz 

1 . 1  
1 . 1  
1.2 
6.0 
6.9 
6.8 

2.6 
2.5 
2.9 
2.1 

2.0 

Anilin 
Benzylalkohol 

Anilin 
Benzylalkoho I 

Anilin 
Bcnzylalkohol 

- 

A ni I i n 

1.68 
2.41 

1.67 
2.41 

- 

- 

1.82 
2.70 

I .82 

Untersuchung Yon Phenyl-benzoyl-diazomethan, 2-0x0-1-diazo-cyclohexan und 
-dodecan 

Uberraschenderweise steigt die Zersetzungsgeschwindigkeit von Phenyl-benzoyl- 
diazomethan in Mesitylen bei 75” Linear mit der Konzentration nucleophiler Zusatze 
wie Ben~ylamin, Pyridin 181, N-Methyl-anilin, Anilin und Benzylalkohol an (s. Tab. 3 
und Abbild. 2). Die Wirksamkeit der Nucleophile steigt, wie aus k 2  ersichtlich 
(s. Tab. 3), in der gleichen Reihcnfolge, d. h. das in dieser Reihe starkste Nucleophil 
Benzylamin zeigt im Widerspruch Zuni Einlagerungs-Protonierungsrnechanismus den 
geri ngsten Effekt . 

Er isl vergleichbar dem reiner polarer Zusatze wie Brombenzol oder Nitrobenzol: 
nuch fiir diese ergibt sich im Bereich nicht zu hoher Konzentrationen ~~ Nitrobenzol 
zeigt :’ 3 Mol/l  Sattigungserschciiiungen -- eine lineare Abhangigkeit der Zersetzungs- 
geschwindigkeit von  der Zusatz-Konzentration (s. Tab. 3 und Abbild. 2 ) ,  so daB gilt: 

- 
h-1 - 11 1 I f ’ . C p  61 ~-= RGK i n  der  Mischung 

X I  ~ RGK in Mesitylen 
c p  Konxntriition a n  polarem Zusatz 

Der Proportionalitatsfaktor-f ist als MaR fur die Geschwindigkeitssteigerung durch 
den polaren Zusatz direkt vergleichbar niit /L* aus der Gleichung auf S. 1464 (s. Tab. 3). 

I * )  Dieses kann  als Nuclcophil wirken, wenn aiich der von Weg B geforderte 2. Reaktions- 
9chritt der Protonierung des Diai.okohlenstoff~ nicht moglich 1st. 

C l i r i n ~ ~ ~ h c  H r i i ~ h t r  Jdhig 1 0 3  9 5 
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Tab. 3. Zersetzungskonstanten von Phenyl-henzoyl-d1a7omethan in Mesitylen ohne ond mit 
polaren hzw. nucleophllen Zuwtlen be1 75 

Zusatz c$ bzw. cp .q, bzw. x p  k ,  hzw. k*.102 122 bzw. j 
[Mol//l a) [m in-11 [ I .  Mol-1 min-11 

-- 

Brombenzol 

Beiizylarnin 

Nitrobenznl 

Pyridin 

N-Methyl-anilin 

Anilin 

Benzylalkohol 

- 

0.498 
1.50 
3.22 
6.08 

0.934 
1.87 
3.69 
0.X14 
1.63 
2.44 
3.25 
5.69 
6.50 

0.761 
1.64 
2.78 
3.43 
3.75 
3.79 
0.934 
1.87 
2.80 
4.67 
0.335 
0.838 
1.01 
I .33 
I .68 
0. I54 
0.301 
0.508 
0.800 
0.833 

0.057 
0.198 
0.405 
0.702 
I .000 
0.127 
0.247 
0.464 
0.110 
0.214 
0.312 
0.406 
0.657 
0.733 
1 .ooo 
0.101 
0.209 
0.334 
0.398 
0.429 
0.432 
0.127 
0.247 
0.362 
0.570 
0.046 
0.112 
0.134 
0.174 
0.21 5 
0.021 
0.042 
0.069 
0.108 
0.112 

9.5 
9.6 

10.3 
10.7 
11.7 
12.7 
10.3 
11.0 
12.5 
10.1 
1 1 .o 
11.9 
12.4 
12.5 
13.2 
13.0 
10.1 
11.3 
12.7 
13.6 
13.3 
15.0 
11.4 
13.7 
16.1 
20.3 
10.9 
12.8 
13.3 
14.8 
16.6 
11.4 
12.9 
15.6 
18.7 
20.4 

- 

0.004 
I 0.002 

0.008 
0.003 

0.01 1 
10.004 

0.01 2 
10.002 

0.023 
I0.004 

0.042 
-1 0.009 

0.123 
'-0.01 3 

8 )  Molenbruch de\ nucleophilen h7w. polaren Ziiwtze\. 

Ein ahnliches Bild mit hearer  Abhaingigkeit der Zersetzungskonstanten von der 
Benzylalkohol-Konzentration und geringerer Reaktionsbeschleunigung durch Anilin 
ergibt der therrnische Zerfall von 2-0x0-I-diazo-cyclohexan und -dodecan (s. Tab. 4 
und Abbild. 3). 

Nucleophile Zusiitze fiihren also dann zu einer merklichen Steigerung der Zer- 
setzungsgeschwindigkeit, wcnn es sich urn schwach basischc Amine oder Benzyl- 
alkohol handelt. Da sie deren Nucleophilie nicht parallel Iauft ,  licgt dic Vermutung 
nahe, dal3 NH- und OH-Gruppen nicht sekundar nach Weg B (3 +6) ,  sondern 
primar a n  der Reaktionsbeschleunigung betuiligt sind. Zu diskutieren ware eine 
Wasserstoffbrijcke zur Diazoverbindung (s. hierni S. 1470). 
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Abbild. 2. Abhangigkeit der Zersetzungskonstanten des Phenyl-benzoyl-diazomethans in 
Mesitylen bei 75' von der Konzentration polarer bzw. nucleophiler Zuwtre 

Abbild. 3.  Einflun von Benzylalkohol auf die Zersetzungskonstanten von 2-0x0-I-diazo- 
cyclohexan und -dodecan in Mesitylen 

Jungst crschienen Beitrage \on Melzer nnd Jennyl9) bzw. Jug& und Schmdt20) zum 
Mcchanismus der thermischen Wolft-Unildgerung substituierter Phenyl-benzoyl-dlazo- 
methane, die beide 7ur Ablehnung des Einlageruiigs-Protonierungsinechanlsmus fuhrten 

1 9 )  A. M&er und E. F. Jmnv, Tetrahedron Letters [London] 1968, 4503. 
20) W. Juqelf und D. Sclittridt. Tetrahedron [London] 1969, 969. 

9s* 
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Eine geringe Beeinflussung der Zcrsetzungskonstanten in 1.2-Dichlor-Bthan durch Athanol's) 
bzw. Di-n-butylather durch Ani l in  20) wird der Polaritatsanderung des Zersctzungsmediums 
zugeschrieben. 

Tab. 4. Zersetzungskonstanten von 2-0x0-1 -diazo-cyclohexan und -dodecan i n  Mesitylen 
ohne und mit Nucleophil-Zusatz 

C; /<I bzw. k* .102 k2 
Diazoverbindung Zu\atz 
( Zersetzungs- [Mol/l] [min-'] [I.Mol-l min-I] temperatur) 

2-0x0- I -diazo- Ben7ylalkohol 
cyclohexan 
(115  j 

Anilin 

2-0x0-I-diazo- 
cyclododccan Benzylal kohol 
(105') 

0.666 
I .OO 
1.36 
1.98 
2.17 

- 

0.438 
0.605 
1.01 

10.7 
13.4 
15.1 
16.7 
18.7 
12.2 

10.3 
17.4 
20.2 
26.8 

0.040 
- 0 007 

0 007 
-0.006 

0 17 
L0.02 

Uber die Wirkungsweise der Nucleophile bei der Wolff-Umlagerung 

Unsere Ergebnisse legen dic Verrnutung nahc, daR nucleophile Zusatie mlt beweg- 
lichem Wasserstoff als Donatoren fur Wasserstoffbriicken in die Reaktion eingreil'en. 
Es ist UV-spektroskopisch nachgewiesen, da8 a-Dia7o-carbonyl-Verbindungen (14) 
in Mischsystemen aprotischer und protischer Losungsmittel (z. B. Dioxan/Wasser) 
im Gleichgewicht mit einem Protonbriickenassoziat vermutlich genial3 11 vorlieged'). 
Die Messungen rnit Plienyl-benzoyl-diazomethan in Cyclohcxan/Methanol machen 
auch hier ein derartiges Gleichgewicht wahrscheinlich 22). Allerdings scheint uns das 
Diazo-C-Atom als Wasserstoff brucken-Acceptor geman 13 ebenfalls rnoglich2-". 

13 

21) E. Fahr, Chem. Ber. 92, 398 (1959); hier wird die Vorstellung uber day Auftreten von 
Tautomeren der Diazoverbiiidungen im Mischsystem (F. A.  Miller und W. B. White, 
J. Amer. chem. Soc. 79, 5974 (1957)) widerlegt. 

22) Auf dic Wiedergabe der Mefiwerte wird verzichtet, da  sie schlecht reproduzierbar Find; 
die Kurven verlaufen erwartungsgemal3 durch einen isosbestiqchen Punkt. 

23) Zur Protonen-ubertragung durch Diazoalkane s. L. Cqmuw, H .  D w r  und R .  Zat~der, 
Liebigs Ann. Chem. 721, 75 (1969); 1,. Cupitmu und H. Hnrfrmirin, ehenda 723. 201 (1969). 
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Beide Protonbruckenassoziate erleichtern die N2-Abspaltung24). Der Bruch der 
H - Y-Bindung und die vollige H" -Ubertragung gemaR 12 oder 15 im geschwindigkeits- 
bestimmenden Schritt wird von umeren Messungen nicht ausgeschlossen, unter- 
bleiben aber offenbar bei Phenyl-benzoyl-diazomethan in Di-n-butylather/Anilin 
bzw. DioxaniWasser, wie fehlende lsotopeneffekte zeigenzo). Ob die Verhaltnisse in 
Mesitylen vor allem in Gegenwart protonaktiverer Alkohole ahnlich sind, sollen 
zu kiinftige Tsotopenexperimente zeigen25). 

Einige Produktanalysen 
Die Therniolyse von Phenyl-benzoyl-diazomethan in Mesity len/Anilin, auf das 

sich die praparativen Untersuchungen beschranken, liefert hauptsachlich Diphenyl- 
essigsaure-anilid (16) und N-Desyl-anilin (17) neben wenig Benzil-azin (18) und Renzil. 

Die Erhohung der Anilinkonzentration auRert sich Jediglich in einer Verschiebung 
des Produktverhaltnisses von 16 : 17 zugunsten des letzteren (s. S. 1475). Dies steht 
im Einklang mit einem shrekatalysierten Zersetzungsanteil, schlient aber eine Abfang- 
reaktion des Phenyl-benzoyl-carbens durch NH-1 nsertion vor der Umlagerung nicht 
aus (s. hierzu auch 1. c. 2(1)). Beim 2-0x0-I-diazo-cyclohexan tritt die formale NH- 
Insertion vollig zugunsten der Wolff-Unilagerung zuruck ; 1 -Anilino-2-oxo-cyclohexan 
ist auch nicht in Spuren nachweisbar, obwohl man seine Bildung auf Grund der 
vergleichbaren Saurestabilitat beider Diazoketone erwarten durfte. 

b. 
M e s i t y l e n / A n i l t n  

CsH,-CO-CN,-CC)-C,HS > 

Dibenzoyl-diazomethan liefert neben I'henyl-benmyl-essigsaure-anilid (19) noch 
einen betrachtlichen Anteil Anilino-dibenzoyl-methan (20) (20 7;). Ein drittes Produkt 

24) Eine analoge Ueutimg (H-BruLke Lum Sdiierbtotf) geben W .  Jirgrlt und U S c h ~ i d t  fur die 
thermirche Wolff-Umlagerung ton  Phenyl-benzoyl-diazomethan in  Dioxan/Wasser, 
s. 1. c. 2 0 ) .  

25) D. Bethel und R .  D. Howard, J .  chem. Soc. [London] B 1966,745, halten einen Diazonium- 
Cdrboniuniionen-Mechanismus bei der Zersetzung von 4.4'-Di~hlor-diphenyldidzomethan 
in Acetonitr11/2.2.2-Tr1Ruor-athanol fur wahrscheinlich. 
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wurde als Phenyl-[cc-phenylimino-benzyll-essigsaure-anilid (21) erkannt ; seine 
Struktur ist durch saure Hydrolyse zu 19 gesichei-tZ6J. Fur die Entstehung des cr-Ani- 
lino-P-diketons 20 gilt sinngemaB das bereits fur 17 Gesagte. 

Untersuchung von Diazoverbindungen ohne bzw. rnit desaktivierter CO-Gruppe 
Auch beim FehIen einer cc-standigen Carbonylgruppe besteht immer noch die 

Moglichkeit einer Wechselwirkung zwischen Nucleophil und Diazokohlenstoff. 
Sie wird vom Diazofluoren, wie die Zersetzungskonstanten zeigen, offcnbar wahr- 
genomrnen (s. Tab. 5 ) .  

Tab. 5.  Zersetzungskonstanten von Diazofluoren, Phenyl-athoxycarbonyl-diazomethan und 
Diphenylphosphinyl-phenyl-diazomethan in  Mesitylen mit und ohne Nucleophil-Zusatz 

Dbazoverbindung 
(Zersetzungs- Zusatz 
temperatur) 

Diazofluoren 
(140) 

Phenyl-athoxy- 
carbonyl- 
diazomethan 
(125") 

Diphenylphosphinyl- 
phenyl-diazomethan 
( I  17.7) 

BenLylalkohol 

Anilin 

Bcnzylal kohol 

A nilin 

- 
Benzylalkohol 

0.66 
1.88 
3.82 

I .87 

4.53 

__ 
0.749 

4.8 
5.5 
7.9 
6.7 

9.9 
14.6 

17.9 

8. I 
10.8 

I 

0.017 
-i 0.003 

0.005 
1 0.002 

0.02s 
- 0.008 

0.018 
-0.004 

0.036 
1 0  01s 

Beim Phenyl-athoxycarbonyl-diazomethan, dessen Estercarbonyl-Gruppe gegen 
einen nucleophilen Angriff desaktiviert ist, erhohen Benzylalkohol odcr Anilin 
ebenfalls die Geschwindigkeit der N2-Abspaltung (s. Tab. 5 ) .  Diplienylphosphinyl- 
phenyl-diazomethan schlieBlich, das, verglichen mit seinem Carbonyl-Analogen, 
thermisch recht stabil27) und in geringem MaBe dcr Wolff-Umlagerung zuganglich 
ist27), wird bei seinem Zerfall von Brombenzol nicht beeinfluat (xp - 0.305, k l  =:- 

7.8 a 10--*min- I); Benzylalkohol dagegen zeigt einen Effekt (s. Tab. 5), der niit der Polari- 
tatsiinderung des Reaktionsmediuins allein nicht zu erklaren ware. Diese Ergebnisse 
stehen mit unserer Vorstellung iiber die Wirkungsweise nuclcophiler Zusatze im 
Ein k lang. 

Unser Dank gilt Herrn Prof. Dr. B. Eistert fur sein Intercsse und  die Forderung diescr 
Arbeit. Der Deut.when Forschii~igsgemeinscl~a~t LI nd dem Fonds tier Clrefr~i.srlien Inrfustrie 
schulden wir Dank f u r  finanzielle Unterstiitzung. 

26) H. Schwnll, V .  Schmidt und E .  Eisrerr, Cheni. Ber. 102. 1731 (1969), fanden analoge 
Reaktionsprodukte bei der thermischen Wolff-Umlagerung cyclischer I .3-Dioxo-2-diazo- 
ketone in Anilin. 

27) M. Regitz, W. AnsChutZ, W. Barfz und A .  Liedhegener, Tetrahedron Letters [London] 
1968; 3171. 
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Beschreibung der Versuche 
Mejjunordwicng: Die Thcrmolysen wcrden in eineni 100-cciii-Dreihalskolben ausgefuhrt ; 

ein seitlicher Ansatz (hS 14.5) ist rnit einer Siliconmembran oder einem Schliffstopfen ver- 
schlossen. Von den1 mittleren Hals (NS 29). durch den ein Flugelruhrer rnit Hg-VerschluB 
fuhrt (ca. 900 1000 U/Min.), is1 cin weiterer Ansatz abgewinkelt, auf dem ein Schlangen- 
kuhler sitzt. Das gesamte ReaktionsgefaB taucht bis zu den Schliffen in einen Olbadthermo- 
staten ein. Vom Ende des Kuhlers fiihrt ein kapillares Rohr iiber einen Dreiwegehahn ( H  I )  
LU einer thermoslatisierten Gasburette mit COz-gesatt. Wasser als Sperrflussigkeit ; sie ist 
uber den Hahn H 2 rnit einem Niveaurohr verbunden. Von dem kapillaren Rohr zweigt 
zwischen Kuhler und Dreiwegehahn noch ein offenes U-Rohr (Y" ca. 5mm) ab, das als 
Wassermanometer dient. Gasburette und Schlangenkuhler werden zugleich von einem 
Umlaufthermostaten versorgt, der ungefahr auf dic gcradc lierrschende Raumtemperatur 
cinreguliert ist. Die nicht thcrmostatisiertcn Teilc dcr Messanordnung sind niit Asbestschiiur 
umwickclt. 

Ausfiihrutig der Mrwungrn: Nach Einbringcn dcr Reaktionslosung (ca. 50 ccrn) in das 
ThcrmolysegefaR spult man die gesamte Apparatur grundlich niit Stickstoff durch. Nach 
Untcrbrcchung dcs Stickstoftstromes IlBt man thermostatisieren und pruft die Dichtigkeit 
der Apparatur (ein Unterdruck von 4 6 em Wassersiiule muB iiber mindestens 10 Min. 
gehaltcn wcrden). Man stcllt die Burette auf die Nullmarke und sorgt rnit H 1 bis zum Beginn 
der Zcitmessung fur Druckausgleich (Innendruck = AuBendruck). Nun bringt man 2 3.5 
mMol Diuzovrrbindung i n  das RcaktionsgefaB: Flussigkciten wcrdcn mit ciner Injektions- 
spritze durch die Gummimembran eingespritzt, kristalline Substanzen werden unter kurzem 
Offnen des Schliffstopfens, der fur dicscn Fall die Membran ersetzt, zugegcben. Danach 
werdcn ReaktionsgefaR und Gasburette uber H 1 miteinandcr vcrbunden und mit der Zeit- 
niessuiig bcgonnen. Durch kurzes Offnen von H 2 wird ein bestimmtes Volurnen Wasser 
ails der Gasburette in das NiveaugefaB abgelassen, wodurch ein Unterdruck in der MeB- 
anordnung entsteht, der allmiihlich durch den abgespaltenen Stickstom kompensiert wird. 
Bei Druckausgleich (Wassermanometer) wird die Zeit abgelesen. Erneutes &hen von H 2 
iisw. liefert die weiteren MeBwerte. 

Durch das Einbringen der Diazoverbindung wird das thermische Gleichgewicht im Reak- 
tionskolben kurzfristig gestort. Diese Induktionsperiode, einschlieBlich Losen und Durch- 
mischen, ist nach spltestens 4 Min. (kristalline, sich langsam losende Substanzen) beendct. 
Zur Auswcrtung gclaogcn deninach nur die folgcnden MeBpunkte. Die Zersetzungskonstanten 
I .  Ordnung wurden aus In A V  : -kl t -+ const bestimmt, wobci A V  = V, -  Vt gilt. 

Allgemeine Daten und I;ehlerahschiitzimg: Die Gasburette ist in 0.2 ccm unterteilt ; die 
Ablesegenauigkeit mit Ablesehilfe zur Vermeidung von Parallaxefehlern betragt mindestens 
.- -LO. I ccni. Der Thermostat fur SchlangenkLihler und Gasburette erreicht eine Genauigkeit 
van % O .  I" .  Die Olbadtemperatur ist im angegebenen Temperaturbereich auf mindestens, 
-: ~. 0.2" konstant. Das Ablassen von 1.0 ccm Wasser aus der Gasburette bewirkt einen Unter- 
druck von etwa 20 mm Wassersgule in der MeBanordnung; ablesbar ist I mm enlsprechend 
0.05 ccm. Bei einer Nz-Entwicklung von 0.5 ccm/Min. bedeutet dies eine Genauigkeit von 
-I 0.1 Min. in der Zeitmessung. In  dem zur Auswertung herangezogenen MeBbereich liegen 
die Verhaltnissc meist noch gunstiger. 

87.5% Umsatz) auf Grund der 
Unsicherheit in Volurnen- und Zeitmessung mit einem maximalen Fehler von 
rechnen. Hinzu kommt eine Toleranz von <t2.5 "/d durch Fehler bei der Thermostatisierung 
des Olbades. Die fiir /cz in den Tabb. 3 5 angegcbenen Fehler wurden nach der Methode 
dcr Fehlerrechtecke graphisch bestimmt. 

Fur kl ist im MeRbereich der 2. und 3.  Halbwertszeit (50 
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Liisungsmittel: Mesitylen sowie alle Zusatzc wurden nach iiblichcn Mcthodell cntwiisscrt 

Herstellrrng der Diazoverbindungrn: Triphenylacetyl-diazoniothan (7)28),  Dibenzoyl- 
diazomethannQ), Acetyl-benzoyI-diazoniethaii*9), Acetyl-[4-nitro-benzoyl]-diaz~~methan29), 
PhenyI-benzoyl-diazomethan30), 2-0x0-  1 -diazo-cyclohexan3~), 2-0x0- I -diazo-cyclodndecanJ l ) ,  

Diazofluoren32), 1)iphenylphosphinyl-plienyl-diazomethan~3). Pheiiyl-Lthoxycarbonyl-dia~o- 
methanj4). 

und fraktioniert destillicrt. 

Prudukiiinaly'ren 

Die Schmelzpunkte wurden im Heizblock hestininit und sind unkorrigiert. D i e  IK-Spcktren 
wurden rnit dem Gerat Beckman 1R-4 aufgenommen, die Analysen nach der Ultramikro- 
schnellmethode von Walischj-') durchgefuhrt. 

Thhmmolyse von TripherryI~rcet.vl-diazDllleth~in (7) zil 2-Oso- I ,  I-ci i~l7~,/roi~/- i t idn 19) : Dic 
Thermolyselosungcn von 7 der kinetischen Messungen (reines Mesitylen) werden i .  Vak. vom 
LBsungsmittel befreit und der hlaflgelbe Riickstand aus Benzol/Pctrolathcr (60 - 9 0 ) ,  dann 
LUS Athanol umkristallisicrt. Man erllalt 60% 9 in farblosen Kristallcn vom Schmp. 122 his 
123". Identititsnachweis mit authent. Probe16) durch Misch-Schmp., IR- und UV-Spektrum. 

C Z I H I ~ O  (284.3) Bcr. C 88.70 H 5.67 Gef. C 88.40 1-1 5.67 

Thcwtrolyse von Phen~~l-h~~fizoyl-dirrzotrrell~ciri itr M~~sit?;lc~r~/Aniliir-lo): 6.7 g P/ ic .~ /~ . l . l~oi ;oS. / -  
diazometharr in 450 ccm Mesitylen, das 0.335 bzw. I .68 nr an Anilin ist, werdcn I Stdc. auf 75 
erwarmt, wobei ca. 655 ccm (97%) Stickstof!' entweichen. Beim Abkiihlen im Eisbad fl l l t  
Di~henq'lessigsuure-unilid (16) aus, das ahgesaugt und mit Ather gewaschcn wird. Aus Athanol 
farblose NBdelchen vom Schmp. 181 ~ 182"Lit.>?): 180"). IR-Vergleich mi& authent. ProbeJ7). 
Das Filtrat wird hei 70112 Torr zur Trockne eingedampft. Bcim Ansatz niit hiiherer Anilin- 
Konzentration erhalt man aus dein Ruckstand eine 2. Fraktion 16 nach Aufnehmon i i i  10 ccm 
Ather und einstundigem Kuhleri auf 3 - 5 ' .  

Die weitere Aufarbcituiig ist fur bcide Ansltzc gleich : Ruckstand bzw. ttllcrischcs Filtrat 
werden zur Entfernung restlichen Aiiilins in  100 ccm Ather dreimal mit je 60 ccm 2 n  HCl 
ausgeschiittelt. Nach Trocknen uber Natriumsulfat, Eindampfen und Aufnehmen in 40 ccm 
Benzol/Ather ( I  : I )  wird 3 -~ 5 Min. trockcnes NC1-Gas eingeleitet und das N-Deqvl-unilin- 
hyd~~~chlor id  nach Kuhlen und Verdunnen mit 50 ccrn Ather abgesaugt. Suspendieren j n  

Wasser (.lo ccm Wasser auf 1 g Hydrochlorid), Neutralisieren mit gestttigter wahiger 
NuHCQ3-Losung und einsturidiges Ruhren im Eishad liefcrt N-Desql-unilin (17). Aus ;ithano1 
gelbe Nadelchen vom Schmp. 96- 98 (Lit.38): 97.4 -9X.6'). IR-Vergleich mit authcnt. 
Probeis). 

2%) W. I>. Hnrmuiiu und E. Ibhr, Liebigs Ann. C heni. 603, 1 ( 1 %  5) 

29) M .  Regrtz und A.  Liedhrgenrr, Chem. Ber. 99, 3128 (1066). 
lo) M. Regrrz, Chem. Ber. 98, 1210 (1965). 
31) M. Regitz und 1. Ruter, Chem. Ber. 101, 1263 (1968). 
32) C. D .  Nenitzesccr und E. Solomanica, Org Syntheses, Coll. Vol. 11, 496 (19551. 
33) M.  Rcgctz und W. Anrchurz, Chem. Ber. 102, 2216 (1969). 
'4) M .  Regrtz und F. Mcwz, Chem. Ber. 101, 2622 (1968). 
15) W. Wdrtch, Chem. Ber. 94, 2314 (1061). 
36) Redktionsbedingungen wie be1 den kinetischen Mcssungcn; s. Tdb. 3 ,  Spdltc Anilin- 

Zusatz, Zeile 1 und 5 .  Die Aufarheitung erfolgte in Aiilehnung an  1 c. 20) .  

37) H .  Staudinger, Lrebigs Ann. Chem. 356, 51 (19071. 
38) D. S. Jcimes und P .  E. Fnnro, J .  or&. Chemi\try 27, 3346 ( 1  962). 
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Das atherisehe Filtrat wird mit Wasser siurefrei gewasctien, nach Trockncn iiber Watriuin- 
sulfat eingedampft, mit 15 ccm Athanol aufgekocht und das sctiwerl8sliche Benzil-azin (18) 
nach Abkiihlen auf Raumtemp. abgesaugt. Aus n-Butanol gclbc Krintallc vom Schmp. 204 
( L i t . 3 9 )  : 202'). IR-Vergleich mit authent. Probe39). 

Aus dem athanolischen Filtrat erhl l t  man nach Eindampfcn, Aufiichmcn iii ca. 7 ccni 
Attier iind Kuhlen auf 0 einc weiterc Fraktion 16; die Mutterlauge wird an Kicsclgel Merck, 
0.2 --0.3 mni, mit PetrolStlier(60 90 )/Methanol (97 : 3) chrornetographiert, wobci nian 
Berrzil voni Schmp. 95' erhilt.  1 R-Vergleich init authcnt. Probe. Allc Ausbcutcn s. l a b .  5. 

Tab. 6. Thermolyseprodukte von Phenyl-benLoyl-diazonietliaii in MesityleniAnilin 

0.335 nr 4.6 g (53 %) 2.3 g (27 %) 0.3 g (5 :;) 0.35 g (5%)  

I .68 177 2.9 g (34 76)  3.7 g (43'73 0.3 g ( 5  7,J 0.3 g ( 5 % )  

lm Dun~i~cliichtcliromatogranini dcr Tlicrniolyscliisungcn (Kicxclgcl Mcrck H F25.1. 

Ilexan/Mcthanol 97 : 3) sind keine weiteren Reaktionsprodukte zu crkennen. 

7%eriiiul,v~c ton 2-U.~o-I-~liazo-c:lck,hestrn in Mrsityleni. . l i r i l i r i~'~): 3.85 g .?-O.~o-1-dia~o- 
r.~r.ln/iexaii in 450 cciii Mesitylen, das 2.17 i n  an Anilin ist, werden I Stde. au l  I I S '  erhitrt. 
Nach Eindampfen bci 70-80'/12 Torr  wird in 20 ccm Ather suapendiert und nach Kiihlen 
auf 0 ;  abgesaugt. Ausb. 5.2 g (90%) C1.clupentancrrrbonsaitre-anilid voni Schmp. 161 ~~ 162' 
(Lit.41): 160' ). Die Mutterlauge enthalt kein I-Anilino-2-0x0-cyclohexan (vergleichende 
Diinnschiclitchroniatographie auf der DC-Fertigplatte Merck F254 init n-Hewan/kher  7 : 3 
uiid aiithent. Probe42)); neben Cyclopcntancarbonsaurc-anilid cnth i l t  sic nur iwtci gerade 
i~och sichtbare Vcrunrciniguiigen. 

Thermolyse von Dihenzoyl-diazorrrethan in M~.sil~~/en/A//i/in4-'): 5.0 g Dihenso.l;l-~~ilirrzoiiietliutr 
in 250 ccm Mesitylen, das 1.58 I I I  an  Anilin ist, werdeii 2 Stdn. auf 9 0 '  crhitzt. Nach Ein- 
dampfen bei 70 ~ 80' /12Torr  wird in 30ccm Ather suspendiert, abgesaugt und mit Ather 
nachgewaschen. Ausb. 3.4 g (53 %) Ph[,n?'l-hen;oyl-assiysiirtut.-crnilid (19) w m  Schnip. I68 bis 
169" (Lit.@): 168- 169"; Misch-Schmp.). Das Filtrat wird mit 100 ccm Ather verdiinnt, 
dreimal mit je  SO ccm 2 n  HCI zur Entfernung uberschussigen Anilins ausgeschiittelt und uber 
Natriumsulfat getrocknet. Das nach Eindampfeii vcrblcibende gelbe 01 wird durch praphra- 
tive Schichtcliromatograpliie an Kieselgel Merck PFz54 init Pctrol2ther (60 --W )/Athcr (4  : I )  
als FlicRniittel (Laufstrecke zwcimal 10 e m )  getrcnnt. Nach Eluicrcn dcr cinicliicii Zoncn mil 
Athcr wurden folgonde Produktc crhalteii : 

a) 1.3 g ( 2 0 7 3  Anilino-dihc./izu~~l-methan (20); aus Athanol gclbes Krisiallptilvcr vum 
IR (KBr):  3268 (NH);  1698, 1658 (C==O): 1592 und 1572icm (C=C) .  Schmp. X9 - 9 0 .  

C ~ ~ H I ~ N O ~  (315.3) Ber. C 79.98 H 5.43 N 4.44 Gef. C 79.8 H 5.33 N 4.4 

.lY) 7: Curtiu, tind R. Ka\tner, J .  prakt. C'heni. [?I 83, 225 (1911). 
m) Entspricht den Thermolysebedingungen in Tab.  4. 
41) t. Ha&orlh und W. H .  Perhin, J. chem. Soc. [London] 65, 100 11894). 
42) E. Cumpaigne und R .  D. Lake, J.  org. Chemistry 24, 478 (1959). 
43) Entspricht den Thermolysebedingungcn in Tab. 2. 
44) W. Wrslrrenits, H. Erclievt und M. M a ~ q u a ~ d t ,  Liebigs Ann. Chem. 436, 88 (1924) 
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b) 0.6 g (8 ;<) Phen~il-:n-/1/2eny(iminu-hen~y~!-~.~..rsib.,surrrr-arzj/id (21); aus Ather fatblose 
160". ~~ IR (KBr):  3300 [NH): 1618, 1585, 1567, 1520 und 

C ~ Y H ~ ~ N ~ O  (390.5) Ber. C 83.05 H 5.65 N 7.18 Gef. C 83.0 H 5.64 N 7.0 

Hydrvlfse: 50 my 21 i n  3 ccm 6 n  HCIIAthanol ( I  : I )  werden einige Min. ini Reagenzglas 
erhitzt. Nach Verdampfen des groRten Teiles Athanol scheidet sich bereits in der Warme 
Pheny/-beiitoyl-PssiRsa/~re-un;/id (19) ab. Atisb. prdktisch quantitativ. Misch-Schmp. und 
IR-Vergleich niit authcnt. Probe"). 

IR (KBr): 
3195, 3135, 3067, 3030, 2985 (NH/CH); 1672, 1656, 1616, 1605 und 1595jcm tC=O/C=C). 

[300/69] 

Nadelchen vom Schmp. 158 
1495/cm (C---- O/C=C/C-N). 

c)  0.5 g (8 %) Phen~fr-benzoyl-essiKsiiurc-nnilid (19). Gcsanitdurb. 3.9 g (61 ":,). 




