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Stabilitat aliphatischer Diazoverbindungen 

Aus dcm lnstitut fur Organische Chemie der llniversitiit deq Saarlandes, Saarbrucken 

(Eingcgangcn am 18. August 1969) 

Die thermischen Stabilitaten von I6 aryl-, carbonyl-, sulfonyl-, phosphmyl- und phosphono- 
substituierteii Diazomethanen werden verglichen. Aus der Zersetzungskinetik in Mesitylen 
werden die VergleichsgroRen TI(JO, Tt1.1 brw. kloo sowie die Aktivierungsenergic 15, der N1- 
Abspaltung bestimmt (s .  Tab. I). Einc Stabilisierungsrcihe fiir die folgenden Substituentcn 
wird abgeleitet : 

( C I H ~ O ) ~ P O  .-' H 

Carbonyl-diazoverbindungen sind thermisch instabiler als ihre PO-Analogen (s. Abbild.), 
bedingt durch mesomere Wechselwirkungen zwischen CO- und CNz-Gruppe gemLR C <+b D. 

CbH5 .= C6H5CO ,; CH3CO .= Aryl-SO: -._ (CbH&PO < CzH50CO 

Studies on Diazo Compounds, VII') 

Comparative Kinetic Investigations on the l'hermdl Stability of Aliphatic Diazo Compounds 

The thermal stabilities of 16 aryl-, carbonyl-, sulfonyl-, phosphinyl- and phosphono-sub- 
stituted diazomcthanes arc compared. From kinetic measurements on the decomposition of 
the diazo compounds in mesitylene the comparison values T J O ( ~ ,  T0.1 and kloo as well as the 
activation energy E,  of the Nz-elimination were determined (see table 1). The following 
series of substituents with increasing stabilizing effect was derived: 

CbHs <: ChHsCO < CH3CO < Aryl-SO2 < (C6H5)#0 CzHsOCO -c; (CzHsO)LPO -: H. 

Carbonyl diazo compounds are thermally less stable than their PO-analogs (see figure I ) ,  
because of the mesomerism C ++ D resulting from the interaction of the CO- and CN2- 
groups. 

D i c  Viclrahl der i n  iieuercr Zeit hergcstcllten L)iazoverbindungcii 2 )  l i d 3  cs wunschenswcrt 
erscheinen, den EinfluR von Substituenten auf die thermische Stabilitiit der C-pNZ-Gruppe zu 
untersuchen. Neben der Deutung des Verhaltens bekannter Diazoverbindungen sollte es 
maglich sein, die thermische Stabilitat bisher unbekannter Vertreter vorherzusagen. Derartige 
Kenntnisse schienen Luis LI.  a. nutzlich zu sein fur die thermische Erzeugung voii Carbenen 

1 )  VI. Mitteil.: M .  Regitz und J. Ruter, Chem. Ber. 102, 3877 (1969). 
2) B. Ezsiert, M .  Regitz, C. Hech und H. Schwall in Methoden der organ. Chemie (Houben- 

Weyl), 4. Aufl.. Bd. X/4, S. 493 ff. ,  Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1968. 
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aus Diazoverbindungen; so war es m6glich, im Fallc der Wolf-Umlagerung von %-Diazo- 
ketonen aus deren Thermolyscverhalten Riickschliisse auf dcn mechanistischen Ablauf dcr 
Reaktion zu ziehenj). 

Der erste Vergleich dcr thermischen Stabilitat von Diphenyldiazomethan, Diazofluorcn 
und einigen a-Diazo-carbonylvcrbindungen in Cumolliisung stammt yon Stmdinger und 
Gmld). In  ihrer Feststeltung ,,Vie1 verwickelter als bei der Zcrsetzung durch Sauren scheinen 
die Verhiiltnisse bci der Zersetzung unter dem Eintliifl der Warme.. . Allgemcine Regeln 
lassen sich nicht aufstellen" kommt die Komplexitlt des Problems zum Ausdruck. Sieht inan 
von einer Untersuchung durch Fuhr und Mitarbb.5) ab, in der die Kinetik des thermischen 
Zerfalls verschiedener Diazoverbindungen mit und ohne Reaktjonspartner zur Untcrschei- 
dung zwibchen ,,Diazo-" und ,,Carbell-Reaktionen" durchgefuhrt wurdc, so sind u. W. 
bisher keine weiteren Arbciten zum rein thermischen Diazozerfall bekannt. Dic Kinetik der 
H,"-katalysierten Zersetzung dagegen fand haufig Interesse"). 

Synthese der Diazoverbindungen 
Mit Ausnahme von Diazofluoren (7), Triphenylacetyl-diazoniethan (9) sowie der 

SOz-substituierten Diazoverbindungen wurden alle iibrigen Modellsubstanzen bereits 
fruher von uns durch Diazogruppen-Ubertragung7' hergestellt. Dieses Verfahrens 
bedienten wir uns n u n  auch zur Synthese geeigneter Sulfonyldiazomethane (2a -- c) 
aus den Methylenverbindungen l a  ~ c, nachdem friihere Arbeitenx 10) diesen Weg 
aufgezeigt hatten. Im Falle von 2b wurde die Thermolyse in Mesitylen auch prapara- 
tiv untersucht ; es entsteht zunachst Phenylsulfonyl-phenyl-keten (4), das durch eine 
Ketenbande im IR (s. S. 1483) charakterisiert ist und mit Anilin bzw. Benzylamin zu 
dcn Carbomaureamiden 3a bzw. b meiterreagiert. 

R1-S C.-C-RL p-To\N 5 Kl S C C--R.? 
Or N 1' 

,>--7">NH: 2 0  
0: HI& 

l a - -  c 2a-  c 

3 a . K  (., ,li> 4 
b .  K C'H2C<,Hr 

3 )  W. Burn  und M. Rrgriz, Chem. Ber. 103, 1463 (19701, vorstehend. 
4)  H .  Strritd/ngcr und A.  Gaule, Ber. d txh .  chem. Ges. 49, 1897 (1916). 
5 )  E. Fnltr, K.-H. Keil, H. Litid und F. Srherkewbnrh, Z. Naturforsch. 20b, 526 (1965). 
( 3 )  S. z. B. H .  Dahn und H .  Gald, Helv. chim. Acta 46, 983 (1963); W. Jugell und L. Ber- 

,wch,  2. Chcm. 6, 420 (1966); J .  8. F. N .  Enghrrt.r, N .  F. Bvwh und A. Zwurrcwbiirg, 
Recucil Trav. chjm. Pays-Bas 85, 1068 (1966). 

7 )  Zusammenfassung: M. R e g f f z ,  Angew. Chem. 79, 786 (1967); Angcw. Chem. internat. 
Edit. 6, 733 (1967). 

8) M. Regitz, Chem. Ber. 98, 36 (1965). 
9) A.  M .  van L e u w i ,  P. M Smid und J .  Sfrcrti?ig, Tetrahedron Letters [London] 1965, 337. 
10) D. Hodsow, G .  Holt und D .  K.  W d ,  J .  chem. SOC. [London] C 1968, 2201, 
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Kinetische Betrachtungen 
Wir haben die Zerfallskinetik eines reprasentativen Spektrums von Diazover- 

bindungen (s. Tab. 1 )  in Mesitylen bei verschiedenen Temperaturen gemessen, die im 
allgemeinen streng dem Ceschwindigkeitsgesetz der 1 .  Ordnung folgt; lediglich fur 15 
und 16 war die Auftragung von lg b V gegen t nur beschrankt linear (A V V z  V,) 
(s. Tab. 3). Als VergleichsgroBen fur diese ,,kinetische StabilitW der verschiedcnen 
Modellsubstanzen konnen die Halbwertszeiten des Zerfalls bei 100" ( T I O ~ ) ,  die einer 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten ( R G K )  von 0. I min-1 (To 1 )  entsprechenden 
Zersetzungstemperaturen oder auch die RGK fur 100) (k100) herangezogen werden. 
DieTemperatur-RCK-Korrelationen ermittelt man aus der Auftragung von lg k gegen 
1 / T  [-K] (fur ct-Diazo-carbonylverbindungen und ihre PO-Analoga s. Abbild. I )  
durch geeignete Extrapolation. Aus dem gleichen Diagramm ermittelt man auch die 
Aktivierungsenergie nach Arrhenius (E:,) des thermischen Zerfalls (Tab. 1) .  

Tab. 1.  Kinetische Duten 7ur thermischen Stabilitiiit aliphatischcr Diazoverbindungen i n  
Mesitylen 

147 

141 

I40 

125 

124 

120 

I14 

I06 

10s 

105 Stdn 35 I 2 

28 14 I 2 

19 33 3 

29 36 -1 3 

22 39 3 

9 33 i 2 

95 Min. 32 t 3 

90 32 3 

39 24 ' 3 

II 28 3 

0 . X  27 I 2 

5.4 30 2 

4.0 29 i 2 

0.4 30 J 3 

Um nun aus dein Zahlenniaterial von Tab. I zu einer Stabilisierungsreilie der ver- 
schiedenen Substituenten zu gelangen, variiert man irn System R1 -CN2 R2 bei 
konstantem R1 die Substituenten R2 und ordnet sic etwa nach steigendem To 1. Fiir 
R l  ChH5CC) ergibt sich so z. H .  die Reihe 
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, 
I I I I 

21 2 5  2 6  2 7  2 8  29 -02' 

f 105 - 
Temperaturabhangigkeit der Zersetzungskonstante h von a-Diazo-carbonylverbindungen 

und ihren PO-Analogen (in Mesitylen) 

CbHs (75). Cc,H5CO (99). CAICO (104), CnH5SOr (106). (CoHy)?PO (124), C'O~CFIT (l28)'1), 
H (147). 

Fuhrt man analogc Betrachtungen f u r  Rl = C6H5, Aryl-SO2, C02C2H5 bzw. 
CO2CH3IIll (C6H5)2P0 und Alkyl-CO durch, so ergibt sich zusammcnfassend 
folgende Reihc zunchmendcr thcrmischcr Stabilisicrung dcr C -Nz-Gruppe : 
ChH5 C,HiCO CHlC'O ' Aryl-SO2 (C6H&PO CzH5OCO c (CzH5O)zPO H 

Bemerkenswerte Unterschiede in der therniischcn Stabilitat zwischen x-Diazo- 
carbonylverbindungen und ihren PO-Analoga stellt man fest, wenn man die aus dem 
I h g r a m m  Ig k gegen IjT ( s .  Abbild.) ermittelte VergleichqgroRe T(1.i von sich 
cntsprechenden Verbindungcn gcgenuberstellt 121 : 

CO- bzw. PO-Dia7ovcrbindung 10 6 16 11 17 12 

To I SCI 125 151 95 127.8 75.4 120,s 

lnterpretation 
Mit der Annahme, da8 der Bindungszustand der CN2-Gruppe durch die Grenz- 

formeln A und B beschrieben wird und im aktivicrtcn Zustand fur die N2-Abspaltung 
bereits der Carbenkohlenstoff und die abzuspaltendc Nz-Molekel praformiert sind, 
lassen sich dicse Beobachtungen dcuten. 

1 1 )  To I fur ChH5 -CO-CN2-C02CH3 betrdgt 128": interpoliert aus Werten von E. Fithr 

12' Vorlaufige Mitteil. : M. Regin .  W .  Anwhut:,  U'. B w i t  iind A .  I.iedhe,yarter, Tetrahedron 
und Mitarbb. fu r  Xylol i n  1. c.5). 

Letten [London)  1968. 3171. 
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N N" . 

A B C D 

Der Grundzustand CO-substituierter Diazoverbindungen ist bereits sehr stark 
durch die Mesomerie C < + D gepragt; der gleiche Effekt der Delokalisierung des 
Elektronenuberschusses am Diazo-C-Atom begiinstigt auch die Bildung des Akti- 
vierungszustandes. 

Ganz deutlich auRert er sich in der relativen thermischen Instabilitat von Diacyl- 
diazomethanen wie etwa 15 oder 16 (s. Tab. 1) .  Ln PO-substituierten Diazoverbin- 
dungen tritt er nicht auf, wie man a n  der unveranderten Lage der PO-Valenzschwin- 
gung im IR-Spektrum von Diazoverbindung und entsprechender Methylenverbin- 
dung erkennt L3.14). 

Die beobachtete Tendenz N02-15,16) und C-N-17~substituierter Diazoverbin- 
dungen zur Nz-Abspaltung sollte auf der gleichen Fahigkeit dieser Substituenten 
beruhen, den ElektroneniiberschuR a m  Diazokohlenstoff zu delokalisieren. Ganz 
entsprechend erhohen inesomeriefahige, zur CNZ-Gruppe oc-standige Substituenten 
deren Siiurestabilitat, da die Protonierung des Diazokohlenstoffs erschwert wird. 

Betrachtet man die Diazosubstituenten ausschlieRlich unter dem Aspekt ihrer 
Elektronegativitat, so sollte sich unsere Vorstellung uber ihre Rolle bei der N2- 
Abspaltung experimentell iiberpriifeii lassen. Einc unabhanglge Reihe gewinnt man 
aus der chemischen Verschiebung des CH2- bzw. CH3-Signales einiger der den Dia7o- 
verbindungen entsprechenden Methylen- bzw. Methylkomponenten. 

Tab. 2. CHZ-Signale substituiertcr Methanphosphonsaure-diathylestcr in1 N M R-Spektrum 
(20proz. Lbsung in CDC13, T M S  als inncrer Standard) 

BCHz [PPml 2.45 2.91 3.12 3.13 3.64 

NMR-Spektroskopisch ausgewertet wurden die bziden Reihen (ChH5)2POCH2X 18) 

und ( C ~ H S O ) ~ P O C H ~ X  (s. Tab. 2).  woraus sich die folgende Substituentenreihe 
steigender Elektronegativitat ergibt : 

H (C>H50)2PO <: CzH50CO /c (ChH5)2PO c' CHjCO < Col-lj *' Ct,k15CO CoHy SO? 

Klammert man die Substituenten niit uberwiegend niesomerem Effekt (Acetyl, 
Benzoyl) aus, so entspricht das Ergebnis bis auf einen Stellungsaustausch von Phenyl- 
und Phenylsulfonyl-Substituent unseren Erwartungen. 

13) M. Regitz, W. Anschurz und A Liedhegener, Chem. Ber. 101, 3734 (1968). 
14) M. Regitz und W. Anschutz, Chcm. Ber. 102, 2216 (1969). 
15) H .  Ballr und R .  Lijw, Tetrahedron Letters [London] 1966, 5821. 
16) U. Schdlkopf, P .  Tonne, H .  Schufer und P .  Marknsch, Liebigs Ann. Chcm. 722, 45 (1969). 
17) E. Ciganeh, J. Amer. chem. SOC. 87, 652 (1965). 
' 8 )  Die NMR-Daten sind in I .  c.14) verbffcntlicht. 
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Etwas zwiespaltig bleibt die Rolle des Phenyls: 1st der Zweitsubstiluent starker 
elcktronegativ (z. B. Phenyl-benzoyl-diazomethan (17)), so kanii dieser den Phenyl- 
kern offenbar derart polarisieren, daR er sich wie ein mesomeriefahiger Substituent 
verhalt ; sein stabilitatsmindcrnder Effekt ist gr6Ber als der des Acetyl- oder Benzoyl- 
restes (vgl. hierzu die Stabilisierungsreihe auf S. 1480, sowie die VergleichsgroBen von 
17 bzw. 15 und 16 in Tab. I). 1st der Zwcitsubstituent an der CNz-Gruppe dagegen 
ebenfalls ein Phenylkern, so verhalten sich beide wie nur induktiv wirkende Reste. 
Diazofluoren (7) ist thermisch recht stabil (s. Tab. I )  und auch Diphenyldiazomethan 
ist, wie m a n  aus einem kloo-Wert von 3.03. 10 2 m i n ~ l  entnimmtl9J, in Tab. 1 etwa 
zwischen 2-0x0-I-diazo-cyclohexan (13) und I'henylsulfonyl-benzoyl-diazoniethan 
(2b) einzuordnen. 

Die vorliegende Arbeit stellt cinen ersten Versuch zur Erfassung der Faktoren dar, 
die die thermisclie Stabilitat aliphatischer Diazoverbindungen becinflussen. Eine Prii- 
fung unserer Vorstellungcn an wciteren Modellsubstanzen und ihre Verfeinerung 
wird folgen. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. B.  Eistert fiir sein Interessc und die Forderung dieser Arbeil. 
Der Dvut.schrn Forsclruizg.sg~tiieitr.sehuft Lind dcm Fonds der Clrt~t71i.schen l tdustrie schulden wir 
Ila 11 k f ii r ti na nziel le U n ters t u tzung. 

Beschreibung der Versuche 

Bekumre DiuroverhirtdungetI: Diazomalonsiiiirc-diBthylestcr (5)  20); Diiithylphosphono- 
phenyl-diazomethan ( 6 )  13) ;  Diazofluoren (7)21); Benzoyldiazomethan (8)22) ; Triphenyl- 
acetyl-diazomcthan (9) 23) ; Phenyl-athoxycarbonyl-diazomethan (10)22) ; Diphenylphosphinyl- 
benLoyl-diazomethan ( l l ) l 4 ) :  Diphenylphosphinyl-phenyl-diazomethan (l2)14); 2-0xo-l-  
diazo-cyclohexan (13) 24) ;  2-0x0-I -diazo-cyclododecan (14)21); Acetyi-benzoyl-diazomethan 
(15) 2 0 ) ;  Dibenzoyldiaromethaii (16) 2 0 ) :  Phenyl-benzoyl-diazomethan (17)25) .  

p-Tolyl.sicl~~n~~l-ithoxyr~irbon.~l-diuz~~ttiet~iutt (2 a) : 20.0 g (8 3 m Mol) p -  To/y l . suI~~n~/r . rs iy -  
.~ui/re-~ir/tyle.sler ( la )  26) in 200 ccrn Methylenchlorid werden mit 8.4 g (83 mMol)  Triiithlyl- 
utuiii und 17.9 g (91 mMol)  p-Toluui.sulJi,nylirzid27) versetzt und zwei Tage bei Raumtenip. 
belassen. Nash  Entfernen des Losungsmittcls i.Vak. wird der Ruckstand in 200ccn1 S proz. 
wiiBr. Kaliumhydroxid aufgenomnien und mit Ather ausgeschiittelt. Die KOH-Phase liefert 
heim Ansiiuern 12.4 g (88 "/;)p-Ti,luo/sul/oir~itnid. Aus  der Atherphase erhalt man nach Trockncn 
iiber Magncsiumsulfat Lind Abdestilljcren des Athers 18.7 g (84%) rohe Diazoverbindung. 
Aus Athanol gelbc Kristalle vmn Schmp. 62 63 (nur  langsanic Zers.). IR (KBr):  C Ni 
2137icm. 

CglH1?N204S (268.3) Ber. C49.25 H4.51 N 10.45 Gcf. C49.0 H 4 . 3 5  N 10.5 

19) Aus Literaturangaben abgcleitet : 1. Mwgulescu und T. Otwsrrc, J. chim. physique 58, 
5OX (1961), C .  A.  55, 23442 a (1961). 

20)  M. Rcgi/z und A .  f.ied/wgener, Chem. Her. Y9, 3128 (1966). 
z l )  C'. 1). Newitzescu und E .  Solomoiiicrr, Org. Syntheses, Coll. Vol. II. 496 (1955) 
22) M .  Rrgirz und F. M<,9it, Chern. Ber. 101, 2622 (1968). 
231 W. D. Hiirrrrann und E.  Fuhr, Licbigs Ann. Chem. 663, I (1963). 
24) M .  Regirz und J .  Riitcr, Chem. Ber. 101, 1263 (1968). 
2 5 )  M. Regitz, Chem, Ber. 98. 1210 (1965). 
2 6 )  E. F.  Kohlrr iind M .  U .  MucDortnId, Amer. cheni. .I. 22, 227 (1899). 
* > )  M. R ~ g i i : ,  J .  Horkar und A.  I.ir&t,~ytrc~r, O r g .  Syntheseq 48, 16 ( I96K), 
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Phenylsulfi,nyl-henzu~l-dirrzumethrrn (2b)zs) : Die Suspension von 26.0 g (0.1 Mol) Phenyl- 
sulfi,njd-henzuyl-merhan (1 bJ29) in 100 ccm Athanol wird unter Ruhren im Eisbad rnit 10.1 g 
(0.1 Mol) Triuthylrrinin und 20.0 g (0.1 Mol) p - T u l u o / s u ~ o n ~ ~ l r r z i d ~ ~ ~  versetzt. Nach 2 Stdn. 
saugt man ab und wlscht rnit tiefgekiihltem Athanol nach. Ausb. 18.0 g (63 %) rohe Diazo- 
verbindung voni Zers.-P. 120- 122 .  Aus Methanol gelbe Blattchen vom Zen.-P. 124 --125". 

I R  (KBr): C- N2 21 19/cm. 
C I ~ H I , ) N : O ~ S  (286.3) Ber. C 58.73 H 3.53 N 9.79 Gef. C 58.6 H 3.44 N 9.9 

p-Tolyl .su!~~~nyl-~i~?iet/ iy/~~irba~ro.~/-inethan (1 c) : 20.2 g (0. I I Mol) Nniriuin-p-roluolsul- 
f i i int j") und 20.0 g (0.165 Mol) Chluressigsiiure-dimethyl~mid"') werden in 60 ccm Athanol 
3 Stdn. im 90-Bad erhitzt. Dann wird heiB filtriert, mit der drei- bis vierfachen Menge Eis- 
wasser versetzt, angerieben und noch im Eisbad belassen, wobei man 14.7 g farbloses I c  
erhllt. Aufarbeiten der Mutterlauge liefert weitere 3.8 g. Gesamtausb. 18.5 g (70%) vom 
Schmp. 81 83'-. ALE Benzol feine Nadeln vom Schmp. 84-85". 

C I ~ H ~ S N O J S  (241.3) Ber. C 54.76 H 6.27 N 5.81 Gel. C 54.6 H 6.36 N 5.7 

p - T o l j ~ l s i ~ l f o n , v l - ~ i ~ ~ ~ e i l ~ y l c c r r b n , l l a J r r n  (2c) : 5.0 g (20 mMol) 1 c in 40 ccm warmem 
Athanol gibt man ZLI 1.6 g (29 mMol) Kuliwnh.vdruxid in 100 ccm Wasser. Nach Kuhlen in1 
Eisbad setzt man unter Riihren 4.5 g (23 mMol) p-Tuluolsulfonylazid~7) in 10 ccm Athanol auf 
einmal zu. .4us der gelben Losung beginnt die Diazoverbindung nach kurzer Zcit auszu- 
kristallisieren. Nach 45 Min. verdiinnt man mit 100 ccm 2proz. waBr. Kaliumhydroxid und 
saugt nach weiteren 10 Min. ab :  3.8 g (69%); aus Methanol gelbe Kristalle vom Zen.-P. 
97' .  - IR (KBr): C-N: 21 lO/cm. 

Cl1 H13N303S (267.3) Ber. C 49.43 H 4.90 N 15.73 Gef. C 49.3 H 4.85 N 16.0 

Plien.vlsulfonyl-pienyl-keten (4) : Je 0.7 g Pheiiyl.srrlfi,n.vl-benzuyl-Jiuzometh~in (2 b) werden 
i n  50 ccm absol. Mesitylen bei 100 ~ 110> quantitativ zersetzt. Die gelben Losungen zeigen bei 
sofortiger Messung eine intensive Ketenbande bei 2132/cm. Die C=Nz-Bande von 2 b  in 
Mesitylen liegt vergleichsweise bei 2096/cm. Chemisch wurde das Keten durch Umsetzung 
mit Anilin und Benzylamin charaktcrisiert: 

a) Phei?y/.cu/fb/~)~/-p~/en~~-e.s.si~.saure-ani~id (3a): Nach Zusatz von 2 ccm Anilin wird noch 
10 Min. auf 1 3 0  erhitzt, nach dem Abkiihlen rnit 100 ccm Petrolither (60--90') versetzt, der 
etwas schmierige Niederschlag abgcsaugt und aus Athanol unter Kohlezusatz gereinigt. Ausb. 
0.52 g (61 %) A/iilidvom Schmp. 174-176"; nach weiterem Umkristallisieren Schmp. 179 bis 
1 8 0 .  

1R fKBr): NH 3356 und 3289, CO 1675, SO2 1330 (aufgespalten) und 1149/cm. 
C ~ ~ H I ~ N O ~ S  (3.51.4) Rer. C 68.37 H 4.88 N 3.99 Gef. C 68.3 H 4.84 N 3.8 

b) Plienylsul~~n~l-plzeiiyl-essigsSure-henz.v/ui~ii~ (3 b) : Nach Zusatz von 2 ccm Benzylunrin 
scheidet sich sofort ein kristalliner Niederschlag ab, der nach Verdunnen mit 100 ccm Petrol- 
lther (60-90) und Kuhlen im Eisbad abgesaugt wird: 0.73 g (82%) rohes Amidvom Schmp. 
215'. Aus Athanol farblose Kristalle vom Schmp. 218-219". 

IR (KBr): NH 3333, CO 1681, SO2 1328, 1302 und 1148/cm. 

C Z I H ~ ~ N O ~ S  (365.4) Rer. C 69.03 H 5.24 N 3.83 Gef. C 68.9 H 5.29 N 3.6 

**) Dicscr Versuch ist der Dissertation (voraussichtlich 1970) von Herrn Dipl.-Chem. H. G .  

29) J .  Tr6ger und 0.  Beck, J .  prakt. Chem. [2] 87, 295 (1913). 
?ol F. C. Whitmure und F. H.  Hamrlton, Org. Syntheses, Coll. Vol. 1, 492 (1941). 
31) Kauflich be1 dcr Firma Schitchtrrdr, Munchen. 

A dolplt cn t no m nicn . 

96 
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Kinetische Messungen: MeBanordnung, Ausfiihrung der Messungen und Fehlcrabschatzung 
sind in I. c.3) bereits ausfuhrlich beschrieben. 

Die Nr-Ausbeuten betragen 90- 100 %. 
Fur die Diazoverbindungen 2 a - - c  und 5-17 wurden die in Tab. 3 zusammengestellten 

RGK der Zersetzung gefunden. 

Tab. 3. ZersetLungskonstanten aliphatischer Diazoverbindungen bei verschiedenen 
Temperaturen (in Mesitylen) 

1)iazoverbindung kl . I 0 2  [rnin-lla) Zcrsctzungs- 
tcmpcratur [ T I  

Diazomalonsaure-diathylester (5 )  

Diithylphosphono-phenyl-diazomethan (6) 

Diazofluoren (7) 

Benzoyldiazomethan (8) 

Triphenylacetyl-diazoniethan (9 )  

p-Tolylsulfonyl-lthoxycarbonyl-diazomethan (2a) 

Phenyl-lthoxycarbonyl-diazomcthan (10) 

Diphenylphosphinyl-benzoyl-diazomethan (11) 

Diphenylphosphinyl-phenyl-diaromethan (12) 

2-0x0-I -diazo-cyclohexan (13) 

Phenylsulfonyl-benzoyl-diazomethan (2b) 

135.5 
148.2 
150.7 
152.0 

125.0 
135.0 
138.0 
140.6 
145.0 
150.0 

140.0 
144.8 
150.0 

135.0 
140.5 
145.0 

140.5 
144.1 
149.3 

131.1 
135.4 
150.0 

115.0 
120.0 
122.5 
125.0 
128.0 

120.0 
125.0 
130.0 

117.7 
120.0 
122.5 
125.0 

110.0 
115.0 
120.0 

100.0 
105.0 
107.5 
1 10.0 

0.7 
2.3 
2.8 
3.9 

0.8 
2.0 
2.8 
3.6 
5.7 
8. I 

4.8 
7.3 

12.4 

2.7 
4.9 
8.2 

8.8 
13.9 
25.7 

4.1 
6.7 

26.0 

3.5 
6.1 
8.0 

10.0 
13.8 

6.8 
1 1 . 1  
19.0 

8.1 
9.5 

12.9 
14.3 

6.5 
10.7 
t 8.0 

5.0 
8.6 

12.0 
15.4 
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Tab. 3 (Fortsetziirig) 

Diazoverbindung Zersetzungs- 
temperatur ["C] 

2-0x0-1 -diazo-cyclododecan (14) 100.0 6.5 
105.0 10.4 
110.0 17.1 

Acetyl-benzoyl-diazomethan (15)h)  90.0 2.6 
100.0 7.1 
105.0 16.8 

p-Tolylsulfonyl-dimethylcarbamoyl- 95.0 7.5 
diazomethan (2c) 98.0 10.3 

102.5 17.1 
1 10.0 26.0 

90.0 6.0 
95.0 10.0 

100.0 18.1 

Phenyl-benzoyl-diazomethan (17) 70.0 5.0 
75.0 9.5 
78.0 13.0 
80.0 16.8 

Dibenzoyldiazomethan (16)c) 75.0 1.1 

8) Die angegehenen Zersetzungskonstanten sind i. a. Mitielwerte aus zwei oder mehreren Messungen bei der 

h) Die MeRwerte sind nicht sonderlich gut reproduzierhar; die Aufiragung lg A V gegen f ist nur  heschrankt 

C)  Hit steigender Ternperatur nimmt die Linearitat der Aufiragung lg AV gegen I sowie die Reproduzierharkeit 

[ 3  1 5/69] 

gleichen Temperatur. 

linear. 

ah. Die Messungen hei 100" weisen schon eine betrachtliche Unsicherheit auf (vgl. auch I .  c.')). 
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