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Fiir die thermische Wolff-Umlagerung in Gegenwart von Nucleophilen (Alkohole, Amine)
wird die Geschwindigkeit der Stickstoffentwicklung in Abhéngigkeit von der Wucleophil-
Konzentration gemessen. Bei Triphenylacetyl-diazomethan (7) sowie Diacyl-diazomethanen
wird kcin EinfluB von Benzylalkohol oder Anilin auf die Zersetzungskonstanten beobachtet,
bei Phenyl-benzoyl-diazomethan, 2-Oxo-l-diazo-cyclohexan und -dodecan dagegen cin
linearer Anstieg mit der Nucleophil-Konzentration. Benzylalkohol, Anilin und N-Methyl-
anilin sind wirksamer als Pyridin, Benzylamin oder rein polare Zusiitze wie Nitro- und
Brombenzol. Diese Beschleunigung ist offenbar einc Folge der Protonaktivitit der Nucleco-
phile und nicht einer Einlagerung gemif 2 -+ 3. Sie tritt auch bei Diazoverbindungen auf,
die zur Wolff-Umlagerung nicht befahigt sind.

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

For the thermal Wolff-rearrangement in the presence of nucleophiles such as alcohols or
amines, the nitrogen evolution is measured as a function of the nucleophile concentration.
With triphenylacetyldiazomethane and diacyldiazomethanes no influence of benzyl alcohol
or aniline on the decomposition constants was found, whereas with phenylbenzoyldiazo-
methane, 2-oxo-1-diazocyclohexane and -dodecane a linear increase with the nucleophile
concentralion is observed. Benzyl alcohol, aniline and N-methylaniline are more active than
pyridine, benzylamine or polar compounds such as nitrobenzene or bromobenzene. This
acceleration is evidently a consequence of proton activity of the nuclcophiles and not of an
addition according to 2 — 3. The same cffect is also observed with diazo compounds which
cannot undergo the Wolff-rearrangement.

Photochemische oder thermische Wolfl-Umlagerung von x-Diazo-carbonyl-Verbindungen
(2) in Anwesenheit von Nucleophilen wie Wasser, Alkoholen oder Aminen liefert die Carbon-
sdurederivate 525, Sie gewann gréBere priparative Bedcutung als Teilstiick der Aradi-

*) Frginzte Fassung eingegangen am 22. Januar 1970.
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Eistert-Synthese bei der Homologisierung von Carbonsdurens™8). Fiir ihren Ablauf sieht
man einen Ketocarben/Keten-Mechanismus (2 -1 >4 -5, Weg A) als plausibel an:
So gelang es z. B., das bei der thermischen Zersetzung von Benzoyl-diazomethan entstehende
Benzoyl-carben (1, R == CgHs, R” = H) durch Cycloaddition an Benzonitril abzufangen 9.
Ketenbildung wurde sowohl bei der thermischen!® als auch der photolytischen!!) Wolff-
Umlagerung von Phenyl-benzoyl-diazomethan in aprotischem Medium beobachtet. Beides
schlieBt allerdings nicht aus, daB die Umlagerung in Gegenwart von Nucleophilen einen

anderen Verlaut nehmen kann.
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Eistert12) diskutierte bereits 1935 eine Betciligung des Nucleophils vor der Stickstofi-
abspaltung (2 — 3 —— 6 — 5, Weg B). Diesen Einlagerungs-Protonierungsmechanismus griffen
Wilds und Mitarbeiter {3 auf, um den ungewohnlichen Thermolyseverlauf von Triphenyl-
acetyl-diazomethan (7) und 9-Phenyl-9-diazoacetyl-fluoren in hochsiedenden Alkoholen zu
erklaren (s. S. 14635).

Prinzipiell sollte kinetisch zwischen den Wegen A und B durch Messung der N>-Abspal-
tungsgeschwindigkeit in Abhéngigkeit von der Konzentration zugesetzter Nucleophile HY zu
unterscheiden sein.

Kinetische Behandlung

Nach Weg A sollte die Zersetzungsgeschwindigkeit unabhiingig vom zugesetzten
Nucleophil sein, wenn man von einer Polarititsinderung des Reaktionsmediums
(Mesitylen) absieht (Reaktion 1. Ordnung). Die Nj-Abspaltung gemiB Weg B sollte
nach 2. Ordnung verlaufen; zu beriicksichtigen ist allerdings die Konkurrenz mit der
Thermolyse nach Weg A. Der Reaktionsanteil 2, Ordnung wird pseudoerster Ord-
nung, wenn man das Nucleophil in groBem UberschuB (¢%) einsetzt. Hierfiir gilt:

In AV = ~(ky + ky ed) ¢ -+ const — - k* ¢ |- const

O W. E. Bachman und W, S. Struve, Org. Reactions 1, 38 (1942).

7 B. Eistert in Neuere Methoden der priiparativen organischen Chemie, Bd. ], S. 384,
Verlag Chemie, Weinheim 1944.

8) H. Henecka in Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl}, 4. Aufl., Bd. VIII, S. 456,
556 und 668, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1952.

9 R. Huisgen, H. Konig, G. Binsch und H. J. Sturm, Angew. Chem. 73, 368 (1961); s. a.
R. Huisgen, Angew. Chem. 75, 604 (1963).

100 G, Schroeter, Ber. disch. chem. Ges. 42, 2336 (1909).
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[Londan| 1965, 4841.



1970 Umlagerungsreaktionen (V.) 1465

Man bestimmt zunichst die Geschwindigkeitskonstante (RGK) k; der thermischen
Zersetzung in Mesitylen, setzt dann bei den folgenden Messungen das Nucleophil
in definierten UberschuB-Konzentrationen zu und miBt die neue RGK k*; aus obiger
Gleichung ldBt sich dann k; ermitteln, Als stérend bei der No-Messung ist die Ketazin-
bildung in Betracht zu ziehen; die hohen N;-Ausbeuten bei allen Versuchen (50 bis
100%;) schlieBen sie weitgehend aus (s. auch S. 1471). Sieht man von Anfangs- und
Endphase der Zersetzungsreaktionen ab, so erfiillen die untersuchten Diazoverbindun-
gen die Linearitit der Auftragung lg V./V,, — V; gegen die Zeil, wie man Abbild. 1 fiir
die Thermolysen von 2-Oxo-1-diazo-cyclododecan und Phenyl-benzoyl-diazomethan
entnimmt.
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Abbild. 1. Zeitlicher Verlauf der No-Abspaltung beim thermischen Zerfall von 2-Oxo-1-diazo-
cyclododecan (1107), Phenyl-benzoyl-diazomethan (75°) und Dibenzoyl-diazomethan (100”)

Als Ausnahme gilt die Zersetzung von Dibenzoyl-diazomethan; sie ist nur begrenzt
auswertbar (s. Abbild. 1), da neben Stickstoff noch Kohlendioxid abgespalten wird 14},
auf dessen Abtrennung wir verzichteten,

Untersuchung von Triphenylacetyl-diazomethan (7)

Die bereits eingangs erwihnte ungewdhnliche thermische Zersetzung von 7 in
einem hochsiedenden Alkohol in Gegenwart eines tertidren Amins fiihrt zu Triphenyl-
methan-o-essigsdureester (10), wihrend die Photolyse der gleichen Diazoverbindung
in Tetrahydrofuran/Wasser unter Wolft-Umlagerung 3.3.3-Triphenyl-propionsiure (8)
liefert 13, Die Autoren nehmen zur Deutung der anomalen Reaktion 7 - 10 einen

14) Dieses wird mit Barytwasser nachgewiesen; moglicherweise enthilt das Thermolyse-Gas
noch Spuren Kohlenmonoxid, da eine Losung von Palladium(l)-chlorid und Natrium-
acetat in wilr. Essigsdure getriibt wird. Beim Acetyl-benzoyl-diazomethan beobachtet
man in geringem Malle ebenfalls Sekundirgas-Entwicklung. In beiden Fillen wurden nur
Messungen bei 90° oder tieferer Temperatur ausgewertet. S. hierzu auch E. Fahr, K.-H.
Keil, H. Lind und F. Scheckenbach, Z. Naturforsch. 20h, 526 (1965).
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Einlagerungs-Protonierungsmechanismus an mit einer zu 6 analogen Zwischenstufe,
die eine giinstige sterische Anordnung fiir die Kernsubstitution haben soll.
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Diese Annahme wurde dadurch gestiitzt, daB3 bei der Thermolyse von 7 in Collidin
ohne Alkoholzusatz kein Angriff auf den Benzolkern erfolgt, der zu 2-Oxo-1.1-
diphenyl-indan (9) fithren miiBte. Das Indanon 9 konnte als Zwischenstufe fiir die
Bildung von 10 aus 7 ausgeschlossen werden. Unsere kinetischen Messungen an 7 in
Mesitylen zeigen keinen EinfluB von Nucleophilen (s. Tab. 1) auf die N>-Abspaltung

Tab. 1. Zersetzungskonstanten von Triphenylacetyl-diazomethan (7)) in Mesitylen ohne und
mit Nucleophil-Zusatz

Temperatur k), bzw. k¥ -102

£l [min-1] Nucleaphil, c'ﬁ [Mol/i]
149.3 25.7 - o
149.3 26.3 Benzylalkohol 2.0
144.1 13.9 - -

144.1 14.6 Benzylalkohol 2.0
144.1 131 Anilin 1.0
144.1 14.2 N.N-Dimethyl- 0.5/1.0

anilin/Benzylalkohol
a) Die Anfangskonzentration an 7 war stets kleiner als 0.06 Mol//.

Ferner entsteht bei der Thermolyse von 7 in reinem Mesitylen zu 60 %] das Indanon
9, das man aus dem gleichen Diazoketon bisher mit Bortrifluorididtherat!5 oder
wiiBriger Schwefelsdure 19 erhielt. Hiermit entfillt die dem Alkohol in der 6 analogen
Zwischenstufe zugedachte Funktion bei der Bildung von 1013 cr greift erst nach
erfolgter Na-Abspaltung in den Reaktionsablauf ein.

Thermische Wolff-Umlagerung von Diacyl-diazomethancn

Geht man von der leichten solvolytischen Deacylierbarkeit der Diacyl-diazomethane
mit starken Basen aust!?), die sicherlich durch nucleophilen Angriff am Carbonyl-
kohlenstoff eingeleitet wird, so sollte man gerade hier die Beteiligung zugesetzter

15) 4. L. Wilds, J. Van Den Berghe, C. H. Winestock, R. L. von Trebra und N. F. Waoolsey,
J. Amer. chem. Soc. 84, 1503 (1962).

16) H. Schubert und J. Bleichert, Z. Chem. 3, 350 (1963).

17 Zur Acylspaltung von 2-Diazo-1.3-dioxo-Verbindungen s. z. B. M. Regitz, J. Hocker und
A. Liedhegener, Org. Syntheses 48, 36 (1968), und Organic Preparations and Procedures 1,
99 (1969).
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Nucleophile an der Nj-Abspaltung erwarten. An Modellsubstanzen wurden Di-
benzoyl-, 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 Polarititsinderung des Zersetzungsmediums, so 403t
sich in keinem Falle eine deutliche Erhéhung der RGK k* gegeniiber k| nachweisen
(s. Tab. 2).

Tab. 2. Zersetzungskonstanten von Diacyl-diazomethanen in Mesitylen ohne und mit
Nucleophil-Zusatz

R-C-C~C-R’ Temperatur &y bzw. &*-102

(lg 1&2 (ll) PCl [min-1] Nucleophil, ¢,  [Mo//]
R = R’ = C¢Hs 75 1.1 - -
75 1.1 Anilin 1.68
75 1.2 Benzylalkohol 2.47
90 6.0 - -
90 6.9 Antlin 1.67
90 6.8 Benzylalkohol 2.47
R = CgHs, R" — CHj; 90 2.6 — -
90 2.5 Anilin 1.82
S0 2.9 Benzylaikohot 2.70
R - CoHyNO»-(p), 90 2.1 - -
R”—= CHj; 90 2.0 Anilin 1.82

Untersuchung von Phenyl-benzoyl-diazomethan, 2-Oxo-1-diazo-cyclohexan und
~dodecan

Uberraschenderweise steigt die Zersetzungsgeschwindigkeit von Phenyl-benzoyl-
diazomethan in Mesitylen bei 75° linear mit der Konzentration nucleophiler Zusitze
wie Benzylamin, Pyridin18), N-Methyl-anilin, Anilin und Benzylalkohol an (s. Tab. 3
und Abbild. 2). Die Wirksamkeit der Nucleophile steigt, wie aus k; ersichtlich
(s. Tab. 3), in der gleichen Reihenfolge, d. h. das in dieser Reihe stirkste Nucleophil
Benzylamin zeigt im Widerspruch zum Einlagerungs-Protonierungsmechanismus den
geringsten Effekt.

Er ist vergleichbar dem reiner polarer Zusitze wie Brombenzol oder Nitrobenzol;
auch fiir diese ergibt sich im Bereich nicht zu hoher Konzentrationen — Nitrobenzol
zeigt >3 Mol/l Sittigungserscheinungen -— eine lincare Abhingigkeit der Zersetzungs-
geschwindigkeit von der Zusatz-Konzentration (s. Tab. 3 und Abbild. 2), so dal3 gilt:

ki—hy - [ep ki = RGK in der Mischung
ki1 — RGK in Mesitylen
cp -~ Konzentration an polarem Zusatz

Der Proportionalititsfaktor fist als MaB fur die Geschwindigkeitssteigerung durch
den polaren Zusatz direkt vergleichbar mit &5 aus der Gleichung auf S. 1464 (s. Tab. 3).

18) Dieses kann als Nucleophil wirken, wenn auch der von Weg B geforderte 2. Reaktions-
schritt der Protonierung des Diazokohlenstoffs nicht mdoglich ist.

Chemische Berichte Jahrg. 103 95
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Tab. 3. Zersetzungskonstanten von Phenyl-benzoyl-diazomethan inﬂMesitylen ohne und mit
polaren bzw. nucleophilen Zusitzen bei 75°

Zusatz o bzw. cp xN bzw. xp  ky bzw. k*-102 ko bzw. f
[Mol/i] a) [min~1] [I-Mol-1 min~1]
—_ — - 9.5 -
Brombenzol 0.498 0.057 9.6
1.50 0.198 10.3 0.004
3.22 0.405 10.7 | 0.002
6.08 0.702 1.7
1.000 12.7
Benzylamin 0.934 0.127 10.3
1.87 0.247 it.0 0.008
3.69 0.464 12.5 +0.003
Nitrobenzol 0.814 0.110 10.1
1.63 0.214 11.0
2.44 0.312 11.9 0.011
1,25 0.406 12.4 -1-0.004
5.69 0.657 12.5
6.50 0.733 13.2
1.000 13.0
Pyridin 0.761 0.101 10.1
1.64 0.209 11.3
2.78 0.334 12.7 0.012
343 0.398 13.6 }-0.002
3.75 0.429 13.3
3.79 0.432 15.0
N-Methyl-anilin 0.934 0.127 11.4
1.87 0.247 13.7 0.023
2.80 0.362 16.1 1 0.004
4.67 0.570 203
Anilin 0.335 0.046 10.9
0.838 0.112 12.8 0.042
1.01 0.134 13.3 -+0.009
1.33 0.174 14.8
1.68 0.215 16.6
Benzylalkohol 0.154 0.021 11.4
0.301 0.042 12.9 0.123
0.508 0.069 15.6 4-0.013
0.800 0.108 18.7
0.833 0.112 20.4

a) Molenbruch des nucleophilen bzw. polaren Zusatzes.

Ein dhnliches Bild mit linearer Abhingigkeit der Zersetzungskonstanten von der
Benzylalkohol-Konzentration und geringerer Reaktionsbeschleunigung durch Anilin
ergibt der thermische Zerfall von 2-Oxo-1-diazo-cyclohexan und -dodecan (s. Tab. 4
und Abbild. 3).

Nucleophile Zusitze fiihren also dann zu einer merklichen Steigerung der Zer-
setzungsgeschwindigkeit, wenn es sich um schwach basischc Amine oder Benzyl-
alkohol handelt. Da sie deren Nucleophilie nicht parallel lduft, licgt dic Vermutung
nahe, dal NH- und OH-Gruppen nicht sekundidr nach Weg B (3 — 6), sondern
primdr an der Reaktionsbeschleunigung beteiligt sind. Zu diskutieren wire eine
Wasserstoffbriicke zur Diazoverbindung (s. hierzu S. 1470).
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Abbild. 2. Abhingigkeit der Zersetzungskonstanten des Phenyl-benzoyl-diazomethans in
Mesitylen bei 75° von der Konzentration polarer bzw. nucleophiler Zusiitze
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Abbild. 3. EinfluB von Benzylalkohol auf die Zersetzungskonstanten von 2-Oxo-1-diazo-
cyclohexan und -dodecan in Mesitylen

Jingst crschienen Beitrige von Melzer und Jenmy'® bzw. Jugelr und Schmidi20) zum
Mcchanismus der thermischen Wolft-Umlagerung substituierter Phenyl-benzoyl-diazo-
methane, die beide zur Ablehnung des Einlagerungs-Protonierungsmechanismus flihrten.

190 4. Melzer und E. F. Jenny, Tetrahedron Letters {London] 1968, 4503.

200 W, Jugelt und D. Schmidr, Tetrahedron [London) 1969, 969,
95
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Eine geringe Beeinflussung der Zersetzungskonstanten in 1.2-Dichlor-dthan durch Athanol19
bzw. Di-n-butylither durch Anilin29 wird der Polaritiitsinderung des Zersetzungsmediums
zugeschrieben.

Tab. 4. Zersetzungskonstanten von 2-Oxo-1-diazo-cyclohexan und -dodecan in Mesitylen
ohne und mit Nucleophil-Zusatz

Diazoverbindung

(Zersetzungs Zusatz o ki bzw. k*-102 ko
: - in~! . -1 min~}
temperatur) [Mol/!] [min1] [-Mol™! min~1]
- 10.7 -
2-Oxo0-1-diazo- Benzylalkohol 0.666 13.4
cyclohexan 1.00 15.1 0.040
(115%) 1.36 16.7 +0.007
1.98 18.7
Anilin 2.17 12.2 0.007
--0.006
2-Oxo-1-diazo- - — 10.3
cyclododecan Benzylalkohol 0.438 17.4
(105%) 0.605 20.2 0.17
1.0l 26.8 -0.02

Uber die Wirkungsweise der Nucleophile bei der Wolff-Umlagerung

Unsere Ergebnisse legen dic Vermutung nahe, daB nucleophile Zusdtze mit beweg-
lichem Wasserstoff als Donatoren fiir Wasserstoffbriicken in die Reaktion cingreilen.
Es ist UV-spektroskopisch nachgewiesen, daB «-Diazo-carbonyl-Verbindungen (14)
in Mischsystemen aprotischer und protischer Lésungsmittel (z.B. Dioxan/Wasser)
im Gleichgewicht mit einem Protonbriickenassoziat vermutlich gemif3 11 vorliegen 21),
Die Messungen mit Phenyl-benzoyl-diazomethan in Cyclohexan/Methanol machen
auch hier ein derartiges Gleichgewicht wahrscheinlich22). Allerdings scheint uns das
Diazo-C-Atom als Wasserstoffbriicken-Acceptor geméil3 13 ebenfalls moglich?23),

H-Y
OO N i N HO N§
R-C=C-R' R-C=C-R' rR-&=dop vo

11 AN = 12

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

22) A.U[ die Wicdergabe der Mefwerte wird verzichtet, da sie schlecht reproduzierbar sind;
die Kurven verlaufen erwartungsgemif} durch einen isosbestischen Punkt.

23 Zur Protonen-Ubertragung durch Diazoalkane s. L. Capuano, H. Diirr und R. Zunder,
Liebigs Ann. Chem. 721, 75 (1969); L. Capuano und H. Hartmann, ebenda 723, 201 (1969).
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Beide Protonbriickenassoziate erleichtern die Nj-Abspaltung24. Der Bruch der
H—Y-Bindung und die vollige H®-Ubertragung gemif 12 oder 15 im geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt wird von unseren Messungen nicht ausgeschlossen, unter-
bleiben aber offenbar bei Phenyl-benzoyl-diazomethan in Di-n-butylither/Anilin
bzw. Dioxan/Wasser, wie fehlende Tsotopeneffekte zeigen20). Ob die Verhiltnisse in
Mesitylen vor allem in Gegenwart protonaktiverer Alkohole dhnlich sind, sollen
zukiinftige Isotopenexperimente zeigen 23,

Einige Produktanalysen

Die Thermolyse von Phenyl-benzoyl-diazomethan in Mesitylen/Anilin, auf das
sich die pridparativen Untersuchungen beschrinken, liefert hauptsichlich Diphenyl-
essigsiure-anilid (16) und N-Desyl-anilin (17) neben wenig Benzil-azin (18) und Benzil.

A
. o)
. N g0 Mesityl i . R .
CeHs-CO-CNy-CgH, Sesitylen/hailin {CeHg)yCH-C + Colls"CO™CH-CeHs
16 NH-CgHs 17 NH-Cgll

+ Cels~CO-C=N-N=C-CO-CeHs 18
CeHz  CqHs

Die Erhohung der Anilinkonzentration duflert sich lediglich in einer Verschiebung
des Produktverhiltnisses von 16 :17 zugunsten des letzteren (s. S. 1475). Dies steht
im Einklang mit einem sdurekatalysierten Zersetzungsanteil, schlieBt aber eine Abfang-
reaktion des Phenyl-benzoyl-carbens durch NH-Insertion vor der Umlagerung nicht
aus (s. hierzu auch 1. ¢.20), Beim 2-Oxo-I1-diazo-cyclohexan tritt die formale NH-
Insertion vollig zugunsten der Wolff-Umlagerung zuriick ; 1-Anilino-2-oxo-cyclohexan
ist auch nicht in Spuren nachweisbar, obwohl man seine Bildung auf Grund der
vergleichbaren Sdurestabilitidt beider Diazoketone erwarten durfte.

A

- Mesi 1' /Anili
CeHy~COCNy-CO-Cglly —=iwlenshniling

g
CgHs~C_ L N-CeHg
_CH-C + CsHg-CO-CH-CO-Cgll; + CgHs-C_ O
CoHs NH-CHs NH-C,Hl LCH-C
65 CgHs NH-CgHg
19 20 21

Dibenzoyl-diazomethan liefert neben Phenyl-benzoyl-essigsiure-anilid (19) noch
einen betridchtlichen Anteil Anilino-dibenzoyl-methan (20) (20%,). Ein drittes Produkt

24 Eine analoge Deutung (H-Briicke zum SauerstoiT) geben W. Jugelt und D. Schmidt fiir die
thermische Wolff-Umlagerung von Phenyl-benzoyl-diazomethan in Dioxan/Wasser,
s. 1. c.200,

25 D. Bethel und R. D. Howard, J. chem. Soc. [London] B 1966, 745, halten einen Diazonium-
Carboniumionen-Mechanismus bei der Zersetzung von 4.4’-Dichlor-diphenyldiazomethan
in Acetonitril/2.2.2-Trifluor-dthanol fiir wahrscheinlich.
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wurde als Phenyl-[x-phenylimino-benzyl]-essigsdure-anilid (21) erkannt; seine
Struktur ist durch saure Hydrolyse zu 19 gesichert 26). Fiir die Entstehung des a-Ani-
lino-B-diketons 20 gilt sinngemil das bereits fiir 17 Gesagte.

Untersuchung von Diazoverbindungen ohne bzw. mit desaktivierter CO-Gruppe

Auch beim Fehlen einer a-stindigen Carbonylgruppe besteht immer noch die
Moglichkeit einer Wechselwirkung zwischen Nucleophil und Diazokohlenstoff.
Sie wird vom Diazofluoren, wie die Zersetzungskonstanten zeigen, offcnbar wahr-
genommen (s. Tab. 5).

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

Diazoverbindung 0 ki bzw. k¥ 102 ke
. N vy DZW. K
&ezgls:ilt?rg)s Zusatz [Mol//] [min~'] /- Mol~! min-1]
. — 4.8 -
Diazofluoren Benzylalkohol 0.66 5.5 0.017
(1407) 1.88 7.9 -+0.003
Anilin 3.82 6.7 0.005
+0.002
Phenyl-dthoxy- o - 9.9 -
carbonyl- Benzylalkohol 1.87 14.6 0.025
diazomethan --0,008
(125°% Anilin 4,53 17.9 0.018
+0.004
Diphenylphosphinyl- - - 8.1 -
phenyl-diazomethan Benzylalkohol 0.749 10.8 0.036
(117.7%) -1-0.015

Beim Phenyl-dthoxycarbonyl-diazomethan, dessen Estercarbonyl-Gruppe gegen
einen nucleophilen Angriff desaktiviert ist, erhGhen Benzylalkohol oder Anilin
ebenfalls die Geschwindigkeit der Nj-Abspaltung (s. Tab. 5). Diphenylphosphinyl-
phenyl-diazomethan schlieBlich, das, verglichen mit seinem Carbonyl-Analogen,
thermisch recht stabil27’ und in geringem MaBe der Wolff-Umlagerung zuginglich

7.8-1072min"1); Benzylalkohol dagegen zeigt einen Effekt (s. Tab. 5), der mit der Polari-
titsinderung des Reaktionsmediums allein nicht zu erkldaren wire. Diese Ergebnisse
stehen mit unserer Vorstellung iber die Wirkungsweise nucleophiler Zusidtze im
Einklang.

Unser Dank gilt Herrn Prof. Dr. B. Eistert [ir sein Interesse und dic Forderung dieser
Arbeit. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
schulden wir Dank fiit finanzielle Unterstiitzung,

26) H. Schwall, V. Schmidt und B. Eistert, Chem. Ber. 102, 1731 (1969), fanden analoge
Reaktionsprodukte bei der thermischen Wolff-Umlagerung cyclischer 1.3-Dioxo-2-diazo-
ketone in Anilin.

27 M. Regitz, W. Anrschiitz, W. Bartz und A. Liedhegener, Tetrahedron Letters [London]
1968; 3171.
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Beschreibung der Versuche

Mefanordnung: Dic Thermolysen werden in einem 100-ccm-Dreihalskolben ausgefiihrt;
ein seitlicher Ansatz (NS 14.5) ist mit einer Siliconmembran oder einem Schliffstopfen ver-
schlossen. Von dem mittleren Hals (NS 29), durch den ein Fligelriihrer mit Hg-VerschluB3
fihrt (ca. 900 --1000 U/Min.), ist ein weitcrer Ansatz abgewinkelt, auf dem ein Schlangen-
kiihler sitzt. Das gesamte ReaktionsgefiB taucht bis zu den Schliffen in einen Olbadthermo-
staten ein. Vom Ende des Kiihlers fithrt ein kapillares Rohr iiber einen Dreiwegehahn (H 1)
zu einer thermostatisierten Gasbiirette mit CO,-gesitt. Wasser als Sperrfliissigkeit; sie ist
iber den Hahn H 2 mit einem Niveaurohr verbunden. Von dem Kkapillaren Rohr zweigt
zwischen Kiihler und Dreiwegehahn noch ein offenes U-Rohr (3 ca. 5 mm) ab, das als
Wassermanometer dient. Gasbiirette und Schlangenkithler werden zugleich von einem
Umlaufthermostaten versorgt, der ungefihr auf dic gerade herrschende Raumtemperatur
cinreguliert ist. Dic¢ nicht thermostatisierten Teile der Messanordnung sind mit Asbestschnur
umwickelt.

Ausfiihrung der Messungen: Nach Einbringen der Reaktionsiosung (ca. 50 cem) in das
ThermolysegefdB spiilt man die gesamte Apparatur griindlich mit Stickstoff durch. Nach
Unterbrechung des Stickstoftstromes IiBt man thermostatisieren und priift die Dichtigkeit
der Apparatur (ein Unterdruck von 4 6cm Wassersiule muB3 iiber mindestens 10 Min.
gchalten werden). Man stellt die Birette auf die Nullmarke und sorgt mit H 1 bis zum Beginn
der Zcitmessung fiir Druckausgleich (Innendruck = AuBendruck). Nun bringt man 2--3.5
mMol Diazoverbindung in das Reaktionsgefi3: Fliissigkeiten werden mit ciner Injektions-
spritze durch die Gummimembran eingespritzt, kristalline Substanzen werden unter kurzem
Offnen des Schliffstopfens, der fiir dicsen Fall dic Membran ersctzt, zugegeben. Danach
werden Reaktionsgefdl und Gasbiirette iiber H 1 mitcinander verbunden und mit der Zeit-
messung begonnen. Durch kurzes Offnen von H 2 wird ein bestimmtes Volumen Wasser
aus der Gasbirette in das Niveaugefal3 abgelassen, wodurch ein Unterdruck in der MeB-
anordnung entsteht, der allmihlich durch den abgespaltenen Stickstofl kompensiert wird.
Bei Druckausgleich (Wassermanometer) wird die Zeit abgelesen. Erncutes Offnen von H 2
usw. liefert die weiteren MeBwerte.

Durch das Einbringen der Diazoverbindung wird das thermische Gleichgewicht im Reak-
tionskolben kurzfristig gestdort. Diese Induktionsperiode, einschlieBlich Losen und Durch-
mischen, ist nach spitestens 4 Min. (kristalline, sich langsam [8sende Substanzen) beendct.
Zur Auswertung gelangen demnach nur die folgenden MeBpunkte. Die Zersetzungskonstanten
1. Ordnung wurden aus In AV = —k r -+ const bestimmt, wobei AV = V¥V, — ¥, gilt.

Allgemeine Daten und Fehlerabschitzung: Die Gasbiirette ist in 0.2 ccm unterteilt; die
Ablesegenauigkeit mit Ablesehilfe zur Vermeidung von Parallaxefehlern betrigt mindestens
40.1 ccm. Der Thermostat fiir Schlangenkiihler und Gasbiirette erreicht eine Genauigkeit
von 0.1, Die Olbadtemperatur ist im angegebenen Temperaturbereich auf mindestens,
--0.2° konstant. Das Ablassen von 1.0 ccm Wasser aus der Gasbiirette bewirkt einen Unter-
druck von ctwa 20 mm Wassersiule in der MeBanordnung; ablesbar ist | mm entsprechend
0.05 ccm. Bei einer Nj-Entwicklung von 0.5 ccm/Min. bedeutet dies eine Genauigkeit von
+-0.1 Min. in der Zeitmessung. In dem zur Auswertung herangezogenen MeBbereich liegen
die Verhdltnisse meist noch ginstiger.

Fiir &) ist im Mef3bereich der 2. und 3. Halbwertszeit (50 - 87.5%, Umsatz) auf Grund der
Unsicherheit in Volumen- und Zeitmessung mit einem maximalen Fehler von --3.5% zu
rechnen. Hinzu kommt eine Toleranz von -+2.59% durch Fehler bei der Thermostatisierung
des Olbades. Die fiir k5 in den Tabb. 3 5 angegcbenen Fehler wurden nach der Methode
der Fehlerrechtecke graphisch bestimmt.
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Lisungsmitrel: Mesitylen sowie alle Zusiitze wurden nach iiblichen Mcthoden entwiissert
und fraktioniert destilliert.

Herstellung  der Diazoverbindungen: Triphenylacetyl-diazomothan (7)28), Dibenzoyl-
diazomethan 2%, Acetyl-benzoyt-diazomethan29, Acetyl-[4-nitro-benzoyl]-diazomethan 29?,
Phenyl-benzoyl-diazomethan3®, 2-Oxo-1-diazo-cyclohexan3), 2-Oxo- | -diazo-cyclododecan3D),
Diazofluoren3?), Diphenylphosphinyl-phenyl-diazomethan3®, Phenyl-ithoxycarbonyl-diazo-
methan3¥.

Produktanalysen

Die Schmelzpunkte wurden im Heizblock bestimmt und sind unkorrigiert. Die [R-Spektren
wurden mit dem Gerdt Beckman IR-4 aufgenommen, dic Analysen nach der Ultramikro-
schnellmethode von Walisch3s) durchgefiihrt.

Thermolyse von Triphenylaceryl-diazomethan (7) zu 2-Oxo-l.[-diphenyl-indan (9): Dic
Thermolyselosungen von 7 der kinetischen Messungen (reines Mesitylen) werden i. Vak. vom
Losungsmittel befreit und der blaBigelbe Riickstand aus Benzol/Petroldther (60 —90%), dann
aus Athanol umkristallisiert. Man erhilt 60% 9 in farblosen Kristallen vom Schmp. 122 bis
123°. Tdentititsnachweis mit authent. Probel6) durch Misch-Schmp., IR- und UV-Spektrum.

Co1H160 (284.3) Ber. C88.70 H 5.67 Gef. C88.40 H 5.67

Thermolyse von Phenyi-henzoyl-diazomethan in Mesitvlien] Anilin30): 6.7 ¢ Phenyl-benzoyl-
diazomethan in 450 ccm Mesitylen, das 0.335 bzw. 1.68 s an Anilin ist, werden 1 Stde. auf 757
erwiarmt, wobei ca. 655 cem (97°%;) Stickstoff entweichen. Beim Abkiihlen im Eisbad fillt
Diphenylessigsiure-anilid (16) aus, das abgesaugt und mit Ather gewaschen wird. Aus Athanol
farblose Nidelchen vom Schmp. 181 —182° (Lit.37: 180°). IR-Verglcich mit authent. Probe3?.
Das Filtrat wird bei 70°/12 Torr zur Trockne eingedampft. Beim Ansatz mit hoherer Anilin-
Konzentration erhilt man aus dem Riickstand eine 2. Fraktion 16 nach Aufnehmen in 10 ccm
Ather und ecinstiindigem Kiihlen auf 3 —5°.

Die weitere Aufarbeitung ist fur beide Ansiatze gleich: Rickstand bzw. dtherisches Filtrat
werden zur Entfernung restlichen Anilins in 100 cem Ather dreimal mit je 60 ccm 24 HCI
ausgeschiittelt. Nach Trocknen {iber Natriumsuifat, Eindampfen und Aufnehmen in 40 ccm
Benzol/Ather (1:1) wird 3—5 Min. trockenes HC/-Gas eingeleitet und das N-Desyl-anilin-
hydrochlorid nach Kihlen und Verdiinnen mit 50 cem Ather abgesaugt. Suspendieren in
Wasser (10 ccmm Wasser auf 1 g Hydrochlorid), Neutralisieren mit gesattigter wifriger
NaHCO5-Losung und einstiindiges Rithren im Eisbad liefeet N-Desyl-anilin (17). Aus Athanol
gelbe Niédelchen vom Schmp. 96- 987 (Lit.38): 97.4 —98.6%). 1R-Vergleich mit authent.
Probe3®),

2 W. D. Hormann und E. Fahr, Liebigs Ann. Chem. 663, 1 (1963).

29) M. Regitz und A. Liedhegener, Chem. Ber. 99, 3128 (1966).

30) M. Regitz, Chem. Ber. 98, 1210 (1965).

3 M. Regitz und J, Riiter, Chem. Ber. 101, 1263 (1968).

R2) C. D. Nenitzescu und E. Solomonica, Org. Syntheses, Coil. Vol. 11, 496 (1955).
3 M. Regitz und W. Anschiitz, Chem. Ber. 102, 2216 (1969).

MY M. Regiiz und F. Menz, Chem. Ber. 101, 2622 (1968).

35) W. Walisch, Chem. Ber. 94, 23(4 (1961).

36) Reaktionsbedingungen wie bei den kinetischen Messungen; s. Tab. 3, Spalte Anilin-
Zusatz, Zeile 1 und 5. Die Aufarbeitung erfolgte in Anlchnung an 1. ¢. 20,

3N H. Staudinger, Liebigs Ann. Chem. 356, 51 (1907).
8y D, S. James und P. E. Fanta, ). org. Chemistry 27, 3346 (1962).
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Das itherische Filtrat wird mit Wasser siurefrei gewaschen, nach Trocknen iber Natrium-
sulfat eingedampft, mit 15 ccm Athanol aufgekocht und das schwerldsliche Benzil-azin (18)
nach Abkiihlen auf Raumtemp. abgesaugt. Aus n-Butanol gelbe Kristallc vom Schmp. 204°
(Lit.39): 202°). IR-Vergleich mit authent. Probe39).

Aus dem athanolischen Filtrat erhidlt man nach Eindampfen, Aufnchmen in ca. 7 cem
Ather und Kiihlen auf 0° eine weitere Fraktion 16; die Mutterlauge wird an Kicsclgel Merck,
0.2--0.3 mm, mit Petroliither (60~ 907)/Methanol (97:3) chromatographicrt, wobei man
Benzil vom Schmp. 95 erhilt. IR-Vergleich mit authent. Probe. Alle Ausbeuten s. Tab. 6.

Tab. 6. Thermolyseprodukte von Phenyl-benzoyl-diazomethan in Mesitylen/Anilin

Diphenylessig-

Anilin- . o N-Desyt-anilin Benzil-azin s
Konzentration sdure-anilid {17 (18) Benzil
(16)
0.335 m 4.62(53%) 23g(27%) 0.3¢(5% 0.35g (6%
1.68 m 29 ¢ (34%) 372 (43%) 0.3¢g(5%) 03¢ (5%)

Im Dinnschichtchromatogramm der  Thermolyselosungen  (Kicselgel Merck HFsy,
Hexan/Mcthanol 97 : 3) sind keine weiteren Reaktionsprodukte zu erkennen.

Thermolvse von 2-Oxo-1-diazo-cyelohexan in Mesitylen/ Anilin® : 3.85 g 2-Oxo-1-diazo-
cvelohexan in 450 ccm Mesitylen, das 2.17 m an Anilin ist, werden 1 Stde. auf 115 erhitzt.
Nach Eindampten bei 70 —80/12 Torr wird in 20 ccm Ather suspendiert und nach Kiihlen
auf 0”7 abgesaugt. Ausb. 5.2 g (90%) Cyrclopentancarbonsdure-anilid vom Schmp. 161 —162"
(Lit.4D: 160°). Die Mutterlauge enthilt kein 1-Anilino-2-oxo-cyclohexan (vergleichende
Diinnschichtchromatographic auf der DC-Fertigplatte Merck Fasy mit n-Hexan/Ather 7: 3
und authent. Probe42); neben Cyclopentancarbonsiure-anilid enthiilt sic nur zwei gerade
noch sichtbare Verunrcinigungen.

Thermolyse von Dibenzoyl-diazomethan in Mesitylen] Anilin®3: 5.0 g Dibenzoyl-diuzomethan
in 250 ccm Mesitylen, das 1.68 m an Anilin ist, werden 2 Stdn. auf 90" erhitzt. Nach Ein-
dampfen bei 70~ 80°/12 Torr wird in 30 ccm Ather suspendiert, abgesaugt und mit Ather
nachgewaschen. Ausb. 3.4 g (539%) Phenyi-benzoyl-essigsiure-anilid (19) vom Schmp. 168 bis
169° (Lit.*: 168 —169"; Misch-Schmp.). Das Filtrat wird mit 100 ccm Ather verdiinnt,
dreimal mit je 50 ccm 27 HCI zur Entfernung iiberschiissigen Anilins ausgeschiittelt und Gber
Natriumsulfat getrocknet. Das nach Eindamplen verbicibende gelbe ) wird durch pripara-
tive Schichtchromatographie an Kieselgel Merck PFjs4 mit Petroldther (60 --90%)/Ather (4 1)
als FlieBmittel (Laufstrecke zweimal 10 em) getrennt. Nach Eluicren der cinzelnen Zonen mit
Ather wurden folgende Produkte erhalten:

a) 1.3 g (20%) Anilino-dibenzoyl-methan (20); aus Athanol gelbes Kristallpulver vom
Schmp. 89--90°. — IR (KBr): 3268 (NH); 1698, 1658 (C==0); 1592 und 1572/cm (C=C).
CyHi7NO; (315.3) Ber. C79.98 H 5.43 N 4.44 Gef. C79.8 H5.33 N4.4

39) 7. Curtius und R. Kastner, ). prakt. Chem. [2] 83, 225 (1911).

40 Entspricht den Thermolysebedingungen in Tab. 4.

40 k. Haworth und W. H. Perkin, ). chem. Soc. [London] 65, 100 (1894).

42) E. Campaigne und R. D. Lake, J. org. Chemistry 24, 478 (1959).

43 Entspricht den Thermolysebedingungen in Tab. 2.

W, Wislicenus, H. Eichert und M. Marquardt, Liebigs Ann. Chem. 436, 88 (1924).
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b) 0.6 2 (8%) Phenyl-/ a-phenvlimino-benzyl j-essigsiure-unilid (21); aus Ather farblose
Nidelchen vom Schmp. 158 - 160°. — IR (KBr): 3300 (NH): 1618, 1585, 1567, 1520 und
1495/cm (C== Q/C=C/C=N).

Ca7HzN,0 (390.5) Ber. C83.05 H5.65 N7.18 Gel. C83.0 HS5.64 N 7.0

Hydrolyse: 50 mg 21 in 3 ccm 6n HCl Athanol (1 : 1) werden einige Min. im Reagenzglas
erhitzt. Nach Verdampfen des groften Teiles Athanol scheidet sich bereits in der Warme
Phenyl-benzoyl-essigsdure-anilid (19) ab. Ausb. praktisch quantitativ. Misch-Schmp. und
[R-Vergleich mit authent. Probe4d.

c) 0.5 g(8%,) Phenyl-benzoyl-essigsidure-anilid (19). Gesamtausb. 3.9 g (61%,). — IR (KBr):
3195, 3135, 3067, 3030, 2985 (NH/CH); 1672, 1636, 1616, 1603 und 1535/cm (C=0/C=C).

[300/69]





