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Mit Hilfe von 'H- und *C-NMR-Messungen in Losung (und im
Festkorper) werden die Konformationen von 2-Diazo-1,3-dike-
tonen (2a—f) mit sperrigen Resten untersucht.

Fiir die Herstellung von 2-Diazo-1,3-diketonen (2) hat
sich die Diazogruppeniibertragung" auf entsprechende 1,3-
Diketone (1) besonders bewdhrt. Das Keto-Enol-Gleich-
gewicht spielt dabei keine Rolle, weil dic cigentlichen Reak-
tionspartner im basichen Medium diec Enolat-Anionen sind.
Im Rahmen dieser Arbeit ist die Synthese von Diazoverbin-
dungen 2a—f mit volumindsen Resten R' und R? interes-
sant. Zur Ubertragung der Diazogruppe eignet sich sehr gut
das System Tosylazid/Triethylamin/Dichlormethan, wobei
man in sterisch besonders ungiinstigen Fillen bei Raumtem-
peratur Reaktionszeiten von mehreren Tagen in Kauf neh-
men muB. In Schema 1 ist cinc Zusammenstellung der auf
diese Weise hergestellten 2-Diazo-1,3-diketone (2) gegeben.
Mit Ausnahme von 2f sind die Verbindungen hellgelbe, kri-
stalline Feststoffe, die sich beim Schmelzpunkt oder knapp
dariiber heftig unter Stickstoffentwicklung zersetzen.

Schema 1 HyC— Cghy — SO N,
R'—co—cH, —co—R &»R’—CO—CNZ—CO—RZ
(CH,C1,, 20-25°C)
! 2
PR Y ( ”? Schmp. [°C ] | Ausb. [% ]
i el —
3 Cehs CeHs 107 91
b Cehs 2.8.6-(CHy) 5CH, 81 58
€ 2.8.6-(CHy)yCHy | 2,8,6-(CHy) CeH, 9% 89
g 2,4,6-8ryCH, 2,8,6-BryCeH, 143 65
€ 2.8,6-(CHyCHy | C(CHy), 69 81
£cleny), C(CHy); | ol &

¥ Lit. ? Schmp. 107 C.

In den Diazoketonen 3 besitzt die zentrale CC-Bindung
infolge konjugativer Wechselwirkung zwischen Carbonyl-
und Diazo-Gruppe cinen gewissen n-Bindungsanteil, dessen
stercochemische Konsequenzen mit folgenden Grenzstruk-
turen skizziert seien.

Temperaturabhingige 'H-NMR-Untersuchungen zeig-
ten, daB sowohl bei aliphatischen®® als auch bei aromati-
schen® Systemen mit R = H die (Z)-Formen iiberwiegen.
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Investigations on the Conformation of 2-Diazo-1,3-diketones

Conformational analyses of 2-diazo-1,3-diketones (2a—f) with
bulky substituents are performed by applying 'H- and *C-NMR
measurements in solution (and in solid state).

Bei R = CH; und R’ = Aryl sind die (E)-Konformationen
energetisch giinstiger®. Offensichtlich spricht der elektro-
nische Effekt fiir die (Z)-Form mit kleiner Ladungstrennung.
Einc starke sterische AbstoBung von R und R’ kann diesen
Effekt jedoch iiberkompensicren und die (E)-Form begiin-
stigen. Die Rotationsbarrieren liegen in der Gré8enordnung
von 13 —17 kcal/mol*~?.

Schema 2
R 0® R R'
L/ IEEe— \_/
/N DE— /" \e
@ N2 R' @ N2 [o]
_ 3
(E) (Z2)

Fiir 2-Diazo-1,3-diketone (2) existieren prinzipiell vier, bei
R' = R? drei Konformere. Der Doppelbindungscharakter
der zentralen CC-Bindungen ist etwas kleiner als in 3, da in
2 eine gekreuzte Konjugation mit einer Delokalisicrung der
negativen Teilladung des Diazokohlenstoffs nach zwei
Seiten vorliegt.

Der clektronische Effekt spricht fiir einen in der Reihen-
folge (Z.Z2) < (Z.E)/(E,Z) < (E,E) steigenden Energieinhalt.
Sterisch anspruchsvolle Reste R' und R’ sollten jedoch ge-
rade die (Z,Z)-Form besonders benachteiligen.

Bei den bisher untersuchten 2-Diazo-1,3-diketonen mit
relativ kleinen Resten R' und R? konnte keine Temperatur-
abhingigkeit der NMR-Spektren im Bereich zwischen — 50
und +60°C festgestellt werden®). Wir haben nun fiir 2a—f
solche 'H- und *C-NMR-Messungen durchgefiihrt. Einen
guten Uberblick vermittelt Abb. 1, in der die '>C-Signale der
Carbonylgruppen und des Diazokohlenstoffs bei tiefen Tem-
peraturen wiedergegeben sind. Die Strichspektren sind nach
steigender Komplexitdt angeordnet.

Das Di-tert-Butyl- und das Diphenylsystem (2f bzw. 2a)
geben je ein Signal fiir den Carbonyl- und den Diazokoh-
lenstoff. Im Sinn der NMR-Zeitskala ist man also noch im
Bereich der schnellen Rotation. Bei — 50°C verbreitert sich
das Signal des Diazokohlenstoffs von 2a; bei —90°C in
CD,Cl, sind auch alle {ibrigen '*C-Signale breit. Die Ko-
aleszenztemperatur T, liegt unter —100°C. Noch tiefer liegt
T, bei 2f. Das Absinken der Rotationsbarrieren im Vergleich
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Schema3 O o) zu 3 ist im Einklang mit dem geringeren Doppelbindungs-
charakter. Es kann erst durch Arylreste mit noch groBerer
sterischer Hinderung wettgemacht werden. Bei der Dime-

c sitylverbindung 2¢ und dem Bis(tribromphenyl)-System 2d
. beobachtet man ber —30°C jeweils ein Diazokohlenstoffsi-

gnal und zwei CO-Signale, d.h. es liegen dic eingefrorenen

C

\

c -— N>  unsymmetrischen (E,Z)-Konformationen vor. Die Betei-
ligung der elektronisch ungiinstigen (E,E)-Konformation
und der sterisch ungilinstigen (Z,Z)-Konformation kann —

¢ mit einer Fehlergrenze von unter 5% ausgeschlossen wer-
\ \ den. Im Protonenspektrum von 2¢ tritt bei 400 MHz dic

Koaleszenz der Aromatensinguletts bei —3°C auf, im Fall

von 2d sogar erst bei +30°C. Bei den Diazoverbindungen
l I 2b und 2e findet man in Abb. 1 jeweils zwei CN,- und vier

R* 2(Z.B) . o 22,2)

CO-Signale. Es liegen also in beiden Systemen je zwei un-
symmetrische Konformationen vor; naheliegend ist (E,Z)
und (Z,E). Da man es jedoch mit ungleichen Resten R! und
R? zu tun hat, wiirde es schon geniigen, wenn eine CC-
/ Rotation, z. B. die zur Mesitylseite, eingefroren ist. Das Po-

pulationsverhaltnis ist bei 2b rund 1:1 und bei 2e 2:1. Die
C\ UberschuBkomponente sollte aus sterischen Griinden, aber
/C

auch abgeleitet aus den gemessenen Verschiebungswerten,
E-Konfiguration auf der Mesitylseite besitzen. Intercssant
ist ein Vergleich mit dem Festkorper-NMR-Spektrum
(Abb. 2), in dem ausschlieBlich dic UberschuBkomponente
(E,Z)-2e zu schen ist.

\ Die chemischen Verschiebungen im Festkorperspektrum

stimmen mit denen der UberschuBkomponente in Lésung
R? 2(EE) o 2(E2Z) recht gut iiberein. Die gréBte Abweichung tritt mit 3.5 ppm
bei der Carbonylgruppe des Pivaloylrestes auf, was in der

co CN,

2 | |

Abb. 1. BC-NMR-Signale der CO- und CN,-Gruppen von 2a—f bei ca. —30°C (8-Werte, CDC]; als Solvens mit CHCl, als int. Standard
bei & = 76.99, Messung bei 100 MHz)

Chem. Ber. 121, 465—469 (1988)



Konformation von 2-Diazo-1,3-diketonen

467

2302 130
i U |
‘ ’ ] 100 50 i
| | |
{ l ! ‘ | ‘
' ,!Q / /
L] I MM | )
L i L\*TLWP}‘JW#WV‘VW""" I" B ]MWWJ W . wa'x-
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20

)

Abb. 2. CPMAS->C-Festkérper-NMR-Spektrum (50 MHz, ohne Rotationsseitenbanden); zum Vergleich sind einige Signalmuster des
Tieftemperatur-Lésungsspektrums (100 MHz, CDCl;, —40°C) eingezeichnet

Tat darauf hindeuten konnte, daBl in Losung bet —40°C
diese Gruppe noch rotiert. Das Signal des Diazokohlenstoffs
bei & = 90.0 ist im Festkorper wegen der Nachbarschaft
zum Quadrupolkern N verbreitert und in ein unsymme-
trisches Dublett aufgespalten. Dabei handelt es sich um ei-
nen gut bekannten Effckt”. Da im Festkorper die Rotation
der Mesitylgruppe nicht moglich ist, muf3 die chemische
Aquivalenz entsprechender *C-Kerne aufgehoben sein. In
der Tat erkennt man im Aromatenbereich des CPMAS-
Spektrums fiinf Signale, wobei eines doppelt zdhlt. Die Me-
thylgruppen des tert-Butylrestes licfern auch im Festkor-
perspektrum nur ein breites Singulett bei 6 = 25.0.

In Abb. 3 ist das temperaturabhingige 'H-NMR-Spek-
trum von 2e wiedergegeben. Es fillt auf, daB das Koales-
zenzverhalten der Methylgruppen am Arylrest und der ter:-
Butylgruppen parallel lauft (T, = —5°C). Das spricht wie-
derum fir das Einfrieren eines einzigen dynamischen Pro-
zesses und freie Rotation im Pivaloylteil. (Als Alternative
kdme das nicht sechr wahrscheinliche synchrone Einfrieren
der Rotationen um die beiden in Frage kommenden CC-
Bindungen in Betracht.)

Bei 2b liegt die Koaleszenztemperatur im Protonenspek-

trum (CDCl;, 400 MHz) bei +6°C. Auch in diesem Beispiel
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handelt es sich um einen einheitliches1 dynamischen ProzeB,
dessen temperaturabhidngige Geschwindigkeit man beob-
achtet.

Aus den Koaleszenztemperaturen lassen sich fir 2a—f
grob folgende freie Aktivierungsenthalpien AG * abschitzen
(30°C > T > —6°C):

2 a b ¢ d e f

AG* [kJ/mol] <40 57 57 66 55 <40

In 2b, ¢ und e wird die Rotationsbarriere offensichtlich
durch den Mesitylrest bestimmt, in 2d durch den 2,4,6-Tri-
bromphenylrest, der e¢in noch groBeres effektives Volumen
beansprucht. Der Vergleich 2b, ¢, e zeigt, daBB der zweite
Rest offensichtlich eine geringe Rolle spielt.

Das wire bei einer Beteiligung der sterisch extrem gehin-
derten (Z,Z)-Konformation unverstindlich. Fiir die Um-
wandlung (E,Z) 2 (Z,E) nechmen wir daher den Weg iiber
die (E.E)-Form an. Abb. 4 gibt ein schematisches Diagramm
fiir die Isomerisierung eines symmetrischen Systems (R' =
R?) an ¥.

Die 'H- und '*C-NMR-Daten von 2a—f sind in den Ta-
bellen 1 und 2 zusammengefalt.
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Abb. 3. Temperaturabhingiges 'H-NMR-Spektrum (Aliphatenteil)
von 2-Diazo-4,4-dimethyl-1-(2,4,6-trimethylphenyl)-1,3-pentandion
(2e) in CDCl,
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Abb. 4. Schematisches Energieprofil fiir die Konformerenumwand-
lung eines 2-Diazo-1,3-diketons mit gleichen Resten
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Tab. 1. '"H-NMR-Daten der 2-Diazo-1,3-diketone (2a —f) (CDCl,,
5-Werte, TMS als int. Standard)

lTemp. Phenyl ' Mesityl l Tribrom- | tert-
[K] Y m p ] H o—CH3 p-CH3 ‘ phenyl Butyl
28 293 7.54 7.27 7.40
2b 300 7.60 7.38 7.48 6.78 2.28 2.20
233 .76 7.51  7.61  6.8% 2.35 2.28
7.51 7.35 7.5% 6.76 2.21 2.21
3¢ 293 6.85 2.25 2,28
6.91 2.25 2.3
233 6.86 2.25 2.27
2d 343 7.74
263 7.75
7.73
2e 293 6.8% 2.20 2.26 1.32
233 6.84 2.23 2.285 1.34
6.84 2.10 2.25 1.22
2¢ 23R 1.21

Tab. 2. "C-NMR-Daten der 2-Diazo-1,3-diketone (2a—f) (CDCl,,
0-Werte, TMS als int. Standard)

Temp. C-Kette l Arylreste
| fofer 2 o3 Joe eSjed] Gl Gla Gla) | oty pthy
23 223 1867 845  186.7 132.7 136
128.1
128.0
2k 300 185.3 86.6 '88.9 128.5 136.9 133.5 139.3 13.C 21.0
128.0  135.6
127.9
132.3
233 187.0 86.9 '91.7 133.1  136.2 133.4 139.8 19.3 21.2
184.3  86.1 187.0 132.6  35.9 1331 139.1 18.9 21.1
128.8  135.3
128.7 1345
128.4
128.1
128.0
127.2
2c 233 191.7 87.9 185.8 128.6  '36.0 1331 139.6 19,4 21.3
128.7 134.8 132.7 138.9 18.8- 21.2
2d 263 184.4 858 1/9.4 13071390 1206 125.5
1340 137.3  119.3  124.2
2 293 1875 - 196.2 44.5 25.7 128.6 136.6 133.2 13%.1 '8.5 211
233 *85.9 1 90.2 198.% 44.4 24.9 28,5 135.8 133.0 139.3 18.5 211
193.1 79,3 193.4 44.8 26.2 128.% 136.5 132.3 138.5 19.0 21.3
ef 293 196.8 /9.8 196.8 251 26.4

I4ir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie.
Fir die Aufnahme des Festkorper-NMR-Spektrums danken wir
Herrn Dr. K. Albert, Universitdt Tiibingen..

Experimenteller Teil

IR-Spektren: KBr-PreBlinge oder in reiner Phase zwischen NaCl-
Platten, Beckman Acculab 4. — PFT-'H- und *C-NMR-Spektren
in CDCl;: AM 400 der Firma Bruker, CHCl; (§ = 7.2399) bzw.
CDCl; (8 = 76.999) als interner Standard. — *C-NMR-Festkor-
perspektrum: Bruker MSL-200 (50 MHz). — Massenspektren:
MAT 711 und CH7A der Firma Varian, 70 eV Ionisierungsener-
gie. — Schmelzpunkte: Unkorrigiert.

Herstellung der 2-Diazo-1,3-diketone (2a—f) : 20 mmol der nach
Literaturvorschriften zuginglichen 1,3-Diketone 1a'®, 1b''%,

Chem. Ber. 121, 465—469 (1988)



Konformation von 2-Diazo-1,3-diketonen

1c-19 149, 1e!7® 1199 werden in 150 ml Dichlormethan mit
2.07 g (20.5 mmol) Triethylamin versetzt. Unter kraftigem Riihren
und Kihlung im Eis/Wasser-Bad tropft man 4.2 g (21 mmol) p-
Toluolsulfonylazid zu. Danach rithrt man 1—6 Tage bei Raum-
temp. und verfolgt den Umsatz mit Diinnschichtchromatographie
(Kieselgel, CH,CL). Das gebildete p-Toluolsulfonamid wird mit Ka-
lilauge extrahiert (fiinfmal je 3 g KOH in je 100 ml Wasser). Dic
organische Phasc wird mit 100 ml Wasser ausgeschiittelt und mit
Na,SO, getrocknet. Der Riickstand 1aB8t sich aus Methanol um-
kristallisieren, lediglich 2f ist bei Raumtemp. ein blaBgelbes Ol. In
reiner Form konnen die Diazoverbindungen 2a — e im Kithlschrank
lingere Zeit aufbewahrt werden, in Losung sind sie wesentlich emp-
findlicher; das trifft vor allem fiir 2¢ und e zu. 2f zersetzt sich bei
0°C auch in reiner Form schon merklich beim Stehenlassen iiber
Nacht.

Identifizierung von 2-Diazo-1,3-diphenyl-1,3-propandion (2a), 2-
Diazo-1-phenyl-3-(2,4,6-trimethylphenyl)-1,3-propandion (2b) und
2-Diazo-1,3-bis(2,4.6-trimethylphenyl)-1,3-propandion (2¢) durch
Vergleich mit authentischen Priparaten .

2-Diazo-1,3-bis(2.4,6-tribromphenyl)-1,3-propandion (2d): Ausb.
65%, Schmp. 143°C. — IR (KBr): 3030 cm ™', 2950, 2080, 2070,
1655, 1560, 1525, 1360, 1310, 1245, 860, 850, 735. — MS: m/z (%) =
696 (1,M — N37*°), 343 (33, Bry-Muster, BryC(H.CO1*), 313 (23,
Br,-Muster, C¢H,Br3 ), 234 (25, Bry-Muster, CoH,Br3 * *), 155 (100).
CisH4Br¢N,O, (723.4) Ber. C 24.88 H 0.55 N 3.87
Gef. C 2505 H 0.51 N 3.86

2-Diazo-4 4-dimethyl-1-(2.4,6-trimethylphenyl )-1,3-pentandion
{2e): Ausb. 81%, Schmp. 69°C. — IR (KBr): 2980 cm ', 2920, 2160,
2120, 1640, 1600, 1285, 1150, 980, 850, 810. — MS: m/z (%) = 272
(4, M*"), 244 (7, M — N3*), 187 (63, M — N, — C,HJ™), 147
[83 (CH;3»CH,CO '™ ], 119 [20, (CH,);Cet12*], 57 (100, C;Hqo™ ).
CysH30N,0, (272.3) Ber. C 70.56 H 7.40 N 10.29
Gef. C70.60 H 745 N 10.29

4-Diazo-2.2,6 6-tetramethyl-3.5-heptandion (2f): Ausb. 11% gel-
bes, zersetzliches Ol. — IR (direkt): 2980 cm ~', 2880, 2110, 1690,
1670, 1640, 1475, 1360, 1270, 1190, 1160, 1100, 990, 880. — MS:
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miz (%) = 210 (1, M**), 182 (4, M — N7**), 125 (11, M — N, —
C.Hy*).

CiHuN;0, (210.3) Ber. C 62.83 H 8.63 N 13.32

Gef. C 62.65 H 8.60 N 13.27

CAS-Registry-Nummern

la: 120-46-7 / 1b: 6477-28-7 / 1c: 6477-29-8 / 1d: 111114-27-3 /
le: 41070-31-9 / 1f: 1118-71-4 / 2a: 2085-31-6 / 2b: 42797-62-6 /
2c: 95694-42-1 / 2d: 111114-28-4 / 2e: 111114-29-5 / 2f: 60681-
09-6 / p-HyC — CH,— SO:N;: 941-55-9
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