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w-Diazofettsaureester, 111) 

Eigenzerfall, katalytischer und photolytischer Zerfall 
der a-Diazofettsaureester 

Von 8. HAUPTMANN und K. HIRSCHBERG~) 
Mit 4 Abbildungen 

Professor Dr. Leopold Wolf zum 70. Geburtstag gewidmet 

Inhaltsiibersicht 
Die Stabilit,kt der ru-Diazofettskiareester ist abhangig von der Kettenlange. Der Eigen- 

zorfall gehorcht oiner Kinetik 1. Ordnung, j?-Diazopropionester zerfiillt an1 schnellsten. 
Hauptprodukte sind die Azine von ~,-Formylfett,slureostern. Uagegen entstehen beim Cu- 
kntalysierten Zerfall ungesattigte Ester mit eridstandiger DoppeIbindung als Hauptpro- 
dukte, beirn photolytischen Zerfall Dicarbonsaureester rnit mittelstandiger Doppelbindung. 
Das Prodnktverhalt,nis wird durch die Anwesenheit von Cyclohexen nicht beeinflult. 

Wahrend die Reaktionen des Diazoessigesters seit seiner Entdeckung 
durch TH. CURTIUS ausfiihrlich studiert worden sind, liegen uber seine hohe- 
ren Homologen, die o-Diazofettsaureester, bisher keine systematischen Un- 
tersuchungen vor. 

Wie wir bereits fruher zeigtenl), konnen o-Diazofettslureester (I) aus 
cu-(N-Nitroso-carbomethoxyamino)-fettsaureestern und KOH erhalten wer- 
den. Durch Veranderung der Reaktionsbedingungen gelang es, die Ausbeu- 
ten an I auf 68% d. Th. (bezogen auf die 95proz. Reinheit der Nitroso-Ver- 
bindungen) zu erh ohen. Die Gehaltsbestimmung der atherischen oder benzo- 
lischen Losungen erfolgte entweder durch Titration mit Benzoesaure oder 
volumetrisch durch Messung des mittels €€,SO, in Freiheit gesetzten Stick- 
stoffs. 

Der Eigenzer fa l l  d e r  Diazoes te r  1 wurde bei verschiedenen Tem- 
peraturen gemessen, wobei die Abnahme der Konzentration durch Titration 

l) S. HAUPTMANN, F. BRARDES. E. BRAOER u. W. GABLER, J. prakt. Chem. 25, 51 

2, Aus der Dissertation K. HIRSCIIBERG, Karl-Marx-Universitiit Leipzig 1965. 
(1964). 
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mit Benzoesaure verfolgt wurde. Aus den Diazoestern 1 entstehen dabei die 
entspreclienden w-Benzoyloxyfettsaureester l).  Allerdings verlauft die Um- 
setzung nicht quantit'ativ. Die volunietrische Messung des beim Ansauern 
der I-Losungen freigesetzten Stickstoffs in ciner modifizierten ZEREWITINOW- 
Apparatur liefert Konzentrationswerte, die um 7- 8% hoher liegen. Eine 
sorgfaltige Uberprufuiig der Reaktion mit Benzoesaure fuhrte zu dem Er- 
gebnis, darj u-Hydroxyfettsaureester (111) und ungesattigte Ester mit end- 
standiger Doppelbindung (V) als Nebenprodukte auftreten. Um ihren pro- 
zentualen Anteil wird die durch Titration bestimmte Konzentration von I 
zu niedrig erhalten. Es wurde nachgewiesen, daiS die Nebenreaktionen stets 
7,5- 8% des zu einem bestimmten Zeitpunkt vorhandenen Diazoesters I 
verbrauchen. Da die volumetrischen Messungen sehr zeitraubend sind und es 
bei der kinetischen Verfolgung des Zerfalls nur auf vergleichbare Relativ- 
werte ankommt, wurde zur Ermittlung der I-Konzentrationen auf die Titra- 
tion mit Benzoesaure zuruckgegriffen. I n  den Abb. 1-4 ist der Eigenzerfall 
von jeweils molaren atherischen I-Losungen bei verschiedenen Tempera- 
turen dargestellt. P-Diazopropionester (I a) ist am unbestlndigsten. J e  weiter 
die Carbomethoxygruppe von der Diazogruppe entfernt ist, desto stabiler 
werden die Verbindungen, 8-Diazovalerianester (I c) und e-Diazocapronester 
(1 d) unterscheiden sich schliefilich kaum noch in ihren Halbwertszeiten. Die- 
ser Tatbestand konnte als Folge der abnehmenden Stabilisierung der Pri- 
marstufen des Zerfalls, der Carbomethoxyalkylcarbene, durch den (-)I- 
Effekt der Carbomethoxygruppe gedeutet werden. Bei niedrigen Tempera- 
turen befolgt die Zerfallsreaktion in sehr guter Naherung eine Kinetik I .  Ord- 
nung. Temperaturerhohung hat vor allem bei I a ,  aber auch bei I b  Abwei- 
chungen zur Folge. Die immer grofier werdende Reaktionsgeschwindigkeit 
deutet auf eine Autokatalyse, die Abtrennung der unliislichen Polymerise- 
tionsprodukte hat zur Folge, daB der Zerfall zunachst wieder mit der An- 
fangsgeschwindigkeit ablauft. Ein derartiger ,,Siedesteincheneffekt '' ist auch 
beim Diazomethan beobachtet worden 3). 

-. * -  a \  
.ZOO \ 

\ 014 7 . \ 

Abb. 1. Eigenzerfall von Ia. Walb- Abb. 2. Eigenzerfall von Ib .  Halb- 
wertsxeit bei 0" 15Std., bei 20" wertseeit bei 0" 16Std., bei 20" 

3,17 Std., bei 30" 1,25 8td. 
3, F. ARNDT, J .  AMENDE u. W. ENDER, Mh. Chem. 69, 218 (1932). 

9,6 Std., bei 30" 4 Std. 
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Zur Identifizierung der l'rodukte des Eigenzerfalls der Diazoester I wur- 
den die atherischen Losungen bei 20" bis zur vollstandigen Entfarbung be- 
lassen. Folgende Verbindungen wurden aufgefunden : Polyester ( I Ia  und b), 
w-Hydroxyfettsaureester (111 a-d), cu-Methoxyfettsaureester (IVb-d), un- 
gesattigte Carbonsaureester mit endstandiger Doppelbindung (V  b -d) und 
Azine von (1)-Formylfettsaureestern (VI b-d). 

Abb. 3. Eigenzerfall von Ic. Halb- 
wertszeit bei 0" 36Atd., bei 20" 

14Std., bei 30" 7,5Std. 

8 0  
iNzN-CH-(CHz)n-COOCH, -+ 

I a :  n = l  
b: n = 2  
c:  n = 3  
d: n = 4  

I 1 4  I 

4 B 72 76 20 tlStd.1 
Abb. 4. Eigenzerfall von Id. Halb- 
wertszeit bei 0" 32Std., bei 20" 

14 Std., bei 30" 8,25 Std. 

I. - (CHz)n-COOCH, 

I1 a und b 
HOCHZ- (CHZ), -COOCH, 

I11 a-d 
CH30CH2- (CHz),-COOC€T3 

1V b-d 

CHZECH- (CH,),_,-COOCH3 
V b-d 

CHsOOC-(CHJn- CH=N-N=CH-(CH,)n-COOCHs 
VI b-d 

Die prozentuale Zusammensetzung der Reaktionsgemische ist abhangig 
von der Kettenlange. Im Palle des /3-Diazopropionesters (Ia) wurde neben 
einer geringen Menge IIIa nur ein farbloses, glasig-sprodes, in Aceton quell- 
bares Produkt erhalten. Wir nehmen an, daB es durch Polymerisation des 2- 
Carbomethoxyathylidens entstanden ist und geben ihm daher die Struktur 
I1 a. Es kann sich jedoch auch umPolyacrylsauremethylester handkln. Durch 
1, 2-Verschiebung, eventuell begunstigt durch den induktiven Effekt der 
Carbomethoxygruppe, konnte aus dem 2-Carbomethoxyathyliden zunachst 
Acrylsauremethylester entstehen, der anschlieBend polymerisiert. Dagegen 
spricht allerdings, da13, woriiber spater berichtet wird, Acrylsauremethyl- 
ester mit dem Diazoester I a in rascher Reaktion das entsprechende Pyrazo- 
lin ergibt, das unter den Produkten des Eigenzerfalls von I a  nicht nachge- 
wiesen werden konnte. 
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Beim y-Diazobuttersaureester (I b) sinkt der Anteil an Polyester I1 b im 
Zerfallsgemisch auf 1 Oyo, I c  und I d  schlielSlich liefern uberhaupt keine hoch- 
molekularen Zerfallsprodukte mehr. Dafur treten erhebliche Mengen der ent- 
spmchenden w-Hydroxyfettshureester (TI1 b -d) und o-Methoxyfettsaure- 
ester (IVb-d) auf. Diese Ester entstehen durch Reaktion der Diazoester 
lb-d mit Wasser bzw. Methanol, die in den iitherischen I-Losungen noch 
von der Herstellung her enthalten sind und deren vollstandige Entfernung 
mit betrachtlichen Verlusten an I verbunden ist. 

Weiterhin wurden unter den Zerfallsprodukten von I b  -d in geringen 
Mengen Carbonsaureester mit endstandiger Doppelbindung (V b -d) aufge- 
funden, sie entstehen durch 1,2-Verschiebung aus den entsprechenden Car- 
benen (Reaktionsweg l ). 

Hauptprodukte des Eigenzerfalls voii Ib-d sind jedoch in Mengen bis zu 
60% d. Th. stickstoffhaltige, im Vakuum unzersetzt destillierbare, niedrig 
schmelzende Verbindungen. Sie werden durch verdunnte H,SO, unter Bil- 
dung von Hydrazinsulfat zerlegt und liefern 2; 4-Dinitrophenylhydrazone, 
die mit denen der m-Formylfettsaureester identisch sind. Demnach handelt 
es sich um die Azine von o-Pormylfettsaureestern (VIb-d). 

Bisher nurde lediglich die Bildung von Keta~inen  bei der Thermolyse von Diphenyl- 
dinzomethan4) und l-l’henyldiaxoathan6) beobachtet. C. G. OVERBERGEX iind J. P. AN- 
SELME~)  formulieren die Ketazinbildung atis 1-Phenyldiazoathan uber d n  Dimeres ohne Be- 
teiligurig von 1-Phenylathyliden. Demgegenuber schliedt H. REIMLINGER4) aus der Kinetik 
der Diphenyldiazomethan-Thermolyse, daB Benzophenonazin atis dem elektrophilen Angriff 
von Diphenylcarben im Singulett- oder Triplett-Zustnnd nuf das nurleophile, endstindige 
Stickstoffatom eines noch nnzersetzten Diphenyldiazomethanmolekuls hervorgeht. 

Da der Eigenzerfall der Diazoester Ib-d eine Kinetik I. Ordnung be- 
folgt und nebenher stets geringe Mengen Vb-d liefert, nehmeri wir in i;’ber- 
einstimmung mit H. REIMLINCER,) an, daS die Azine VIb-d ihre Entste- 
hung der Reaktion der entsprechenden Carbene mit noch unverandertem 
Diazoester Ib-d verdanken (Reaktionsweg 2a bzw. 2b). 

Zum Studium des k a t a l y t i s c h e n  Zerfal ls  wurden die atherischen I- 
Losungen nacheinander mit KOH und Na-Draht bei - 50 O behandelt, um 
Wasser und Methanol als mogliche Reaktionspartner auszuschalten. I a zer- 
setzt sich dabei vollstandig. Die so vorbereiteten Losungen von I b- d wur- 
den mit Cyclohexen vermischt. Bei Zugabe von Gu-Pulver oder CuCl wird 
innerhalb weniger Minuten fast der gesamte Stickstoff abgespalten. Haupt- 
produkte sind jetzt die Ester Vb-d in Ausbeuten bis zu 70% d. Th., dane- 
ben konnen geringe Mengen der Azine V1: b-d und der Dicarbonsaureester 
mit mittelstandiger Doppelbindung VII b -d isoliert werden. Norcaranderi- 

*) H. REIMLINQER, Chem. Ber. 97, 339 (1964). 
5) C. GI.  OVERBERGER u. J. P. ANSELME, J. org. Chemistry 29, 1188 (1964). 
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3. R-C-1 CH-R 4 R-CH-CH-R -> R-CH=CH--R A- N2 
I @  

K VII b-d 

vate liel3en sich auch nicht in Spuren nachweiscn, obwohl unter ahnlichen 
Bedingungeii Diazomethan glatt'mit Olefinen zu Cyclopropaneri reagiert ". 
Offenbar ist die 1,2-Verschiebung im Carben mit a-standiger CH,-Gruppe 
der Addition an die Cyclohexendoppelbindnng kinetisch oder thermodyna- 
misch bevorzugt'. 

Vie1 langsamer verlauft die p h o t o l y t i s c h e  Zerse tzung der Diazo- 
ester Ib-d in Gegenwart von Cyclohexen. Wiederum lafit sich im Reak- 
tionsgemisch kein Norcaranderivat nachweisen. Hauptprodukte sind jetxt die 
ungesattigten Dicarbonsaureester VII b -d, wahrend die endstandig unge- 
sattigten Ester Vb-d und die Azine V l  b-d nur in geringen Mengen auf- 
treten. 

Bereits H. R'EIMLINGER 4, weist darauf hin, daB eine Dimerisation zweier 
Carbene in Losung sehr unwahrscheinlich ist. Dies trifft besonders in unse- 
rem Fall zu, da das reaktive C-Atom am Ende einer Ihgeren Kette sitzt. Die 
Bildung der Ester V11 b-d resultiert vielmehr aus dem elektrophilen An- 
griff eines Carbeiis auf das nucleophile C-Atom eines noch unveranderten 
Diazoestermulekuls und anschlieaender Stickstoffabspaltung (Reaktions- 
weg 3). DaB beim katalytischen Zerfall nur wenig VIlb-d entsteht, ist 
leicht erklarlich. Der Zerfall erfolgt so sohnell, dab die Carbene nur wenig 
Diazoestermolekule vorfinden. Ausweichreaktion ist die 1,2-Verschiebung zu 
den ungesattigten Estern Vb-d. Wenn die Ester VIIb-d durch Dimerisa- 
tion zweier Carbene zustande kamen, muBten sie bei den hohen Carbenkon- 
zentrationen wahrend des schnellen, katalytischen Zerfalls bevorzugt entste- 

6, 15'. Y. E. DOERING 11. W. R. ROTH, Tetrahedron (London) 19, 715 (1963). 
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hen. Das Gegenteil wird jedoch beobachtet. 'Interessant ist, daD beim Eigen- 
zerfall die entstehenden Carbene hauptsiichlich das endstandige Stickstoff- 
atom der Diazoestermolekule angreifen, bei der Photolyse dagegen das nega- 
tiv geladene C-Atom bevorzugen. Dan die Ester VIIb-d in so hohen Aus- 
beuten aus den Azinen V I  b-d durch photolytische Stickstoffabspaltung 
hervorgehen, ist nach Arbeiten von J. E. HODGKINS und J. A. KING') uber 
die Photolyse von Benzalazin wenig wahrscheinlich. Elektronenspinreso- 
nanz-Studien haben den Beweis dafiir erbracht, daD bei Carbenen der Tri- 
plett-Zustand der Grundzustand und der Singulett-Zustand der energie- 
reichere, angeregte Zustand ists). Danach konnte man vermuten, da13 die 
Carbomethoxyalkylcarbene im Triplett-Zustand bevorzugt das endstandige 
Stickstoffatom angreifen (Reaktionsweg 2 b), im Singulett-Zustand dagegen 
das negativ geladene C-Atom (Reaktionsweg 3). Aus all dem geht jedenfalls 
hervor, da13 die Diazoester I einen ziemlich stark ausgepragten, carbenophi- 
len Charakter besitzen. 

Beschreibung der Versuehe 
(Alle Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch BOETIUS bestimmt und sind korri- 

giert . ) 
Darstellung der o-Diazofettslureester (Ia-d) in iitherischer Losung 

Eine Losung von 0,05 Mol w-(N-Nitroso-carbomethoxyamino)-fettsaureester in 100 ml 
Ather wurde zu 1.5 ml 20 proz. Natronlauge gegeben und auf - 10' abgekiihlt. I n  kleinen 
Portionen wurde unter stetem Schiitteln so lange Methanol zugefugt, bis eine Probe der 
Atherlosung beim Ansauern vollig farblos wird oder der LIERERMANN-Test negativ ausfallt, 
wozu etwa 15 ml Methanol erforderlich waren. Die Temperatur darf nicht iiber - 5' steigen. 
Die tief gelb bis orange gefarbten atherischen Losungen wurden im Scheidetrichter von der 
Natronlauge abgetrennt und fiinfmal mit 20 ml Eiswasser ausgewaschen. Diese Opcrationen 
miissen bei Ia  und I b  sehr rasch erfolgen, da andernfalls merkliche Zersetzung unter Stick- 
stoffentwicklung eintritt. Die atherlosungen werden bei Temperaturen unter - 10' aufbe- 
wahrt. Gehaltsbestimmungen nach den unten beschriebenen Methoden ergeben Ausbeuten 
von durchschnittlich SSO/, bzw. 7696 d. Th., bezogen auf die 9Sproz. Reinheit der Ausgangs- 
verbindungen. 

Titrimetrische Bestimmung der Diazoester I in L6sung 
Die atherischen Losungen der Diazoester I werden in einen 100-mI-MaBkolben iiberfuhrt 

und bis zur Eichmarke niit d ther  aufgefiillt. 10 ml werden entnommon, mit einer Losung 
von 0,005 Mol Benzoesaure in 10 ml a t h e r  versetzt, 20 ml Wasser zugefiigt und die iiber- 
schussige Siiure mit n/lO-NaOH gegen Phenolphthalein zuriicktitriert. Um den Titrations- 
fehler moglichst klein zu halten, mu13 alle im Ather geloste Benzoesaure durch standiges, 
kraftiges Schiitteln in die waBrige Phase uberfiihrt werden. Die verbrauchte Saure entspricht 
einer um 8% zu niedrigen Konzentration an Diazoester. 

7 )  J. E. HODGRINS u. J. A. KING, J. Amer. chem. Soc. 86, 2679 (1963). 
8) Vgl. Diskussion bei G. L. CLOSS u. R. A. Moss, J. Amer. chem. SOC. 86,4042 (1964). 
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Volumetrische Bestimmung der Diazoester I in Losung 

halb wurden die Diazoester 1 bei ihrer Freisetzung in Benzol aufgenommen. 
Der hohe Dampfdruck des Athers schlieBt seine Verwendung als Losungsmittel aus, des- 

In einem Kolben, der mit einer Gasmefiapparatur, wie sie fur ZEREWITINOW-Bestim- 
mungen benutzt wird, verbunden ist, wird eine genau abgemessene Menge der benzolischen 
Losung der Diazoester I eingetragen, mit Stickstoff gesattigt und unter Magnetriihrung mit 
4 ml verd. H,SO, versetzt. Der Endwert der freigesetzten Stickstoffmenge kann erst nach 
2 Std. abgelesen werden, damit der Temperaturausgleich gewahrleistet ist und eine Stick- 
stoffiibersattigung der Losung vermieden wird. Die aus der entwickelten Stickstoffmenge 
berechnete Ausbeute an Diazoester betragt 76% d. Th. 

Eigenzerfall der Diazoester I in ltherischer Losung 
Die Diazoester I aus 0,02 Molen der o-(N-Nitroso-carbomethoxyamin0)-fettsaureester 

wurden in 100 ml Ather aufgenommen und durch weitere LBsungsmittelzugabe auf 1/10 mo- 
lare Konzentration verdiinnt. Die Temperaturkonstanz der entsprechenden MeSreihen 
wurde bei 20 und 30" durch Aufbewahrung im Thermostaten, bei 0" im Wasser-Eis-Gemisch 
im Kiihlschrank erreicht. Die Konzentrationen an noch vorhandenem Diazoester wurden 
durch Titration vori zu verschiedenen Zeitpunkten entnommenen Proben mittels Benzoe- 
saure bestimmt. Die Ergebnisse sind in den Abb. 1-4 dargestellt, die angegebenen Halb- 
wertszeiten sind jeweils die Mitte1wert.e aus drei MeBreihen. Die Zerfallsgeschwindigkeit von 
T a bei 30" ist stark von der Oberflachenbeschaffenheit des ausfallenden Polymerisates ab- 
hLngig und nicht reproduzierbar. 

Zur Identifizierung der Zerfallsprodukte wurden atherische Losungen von 0,025 Mol 
Diazoester I bei 20" bis zur vollstandigen Entfarbung aufbewahrt. Nach dem Abfiltrieren 
der bei I a  und l b  ausfallenden Polyester wurde der Ather abgedampft und die zuriickblei- 
benden Fliissigkeiten fraktioniert destilliert. 

Zerfallsprodukte von I a: 
Polyester 1Ia: Das Rohprodnkt wird mit Methanol verrieben und das nunmehr weiSe, 

kornige Pulver getrocknet. Erweichungspunkt go", Ausbeute 90% d. Th. 

(C,H,O,), (8C,1), ber.: C 55,80; H 6,97; 
gef.: C 55,81; H 6,83. 

p-Hydroxypropionsauremethylester (111 a) : Sdp. 13710 g), Ausbeute 8% d. Th. 

Zerfallsprodukte von I b : 
Polyester I I b :  Ausbeute 10% d. Th., 
Vinylessigsauremethylester (Vb) : Sdp. 112", n g  1,4091 lo), Ausbeute 4'3" d. Th., 
7-Methoxybuttersauremethylester (IVb) : Sdp. 161", n$ 1,4102l), Ausbeute 15% d. Th., 
y-Hydroxybuttersauremethylester (111 b) : Sdp.,,, 45" 11),n$1,4140, Ausbeute 26% d. Th., 

Azin des p-Formylpropionsiiuremethylesters (VI b) : 
Sdp.,,, 115-120", Schmp. 44' (aus Petrolat,her/Methanol), Ausbeute 45% d. Th. 

CloHl,N,04 (228,3) ber.: C 52,62; H 7,02; N 12,28; 
gef.: C 52,15; H 7,13; N 12,13. 

g, M. L. FEIN u. C. H. FISHER, J. org. Chemistry 13, 750 (1948). 
lo) K. v. AUWERS u. I?. KONIG, Liebigs Ann. Chem. 496, 267 (1932). 
11) H. MACHLEIDT, E. COHNEN u. R. TSCHESCHE, Liebigs Ann. Chem. 666, 76 (1962). 
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2,4-Dinitrophenylhydrazxon des 8-Formylpropionsauremethylesters, Schmp. 135". 

Zerfallsprodukte von T c. 
AllylessigranrHmethylester (Vc) : Sdp. 138-142", Amid: Hvhmp. 106" l,), Ausbeute 

5q(, d. Th., 

~-Methoxyvaleriansa,uremgthyIester (1 V c) : Sdp.12 73", ii: 1,4150 I ) .  Ausbetrte 127, 
d. Th., 

c)-Hydroxyvaleriansaurerriothylestcr (111 c) : Sdp 61- lib", Hydruid :  Sellnip. l!N5°13), 
Ausbeute 1 7  % d. Th., 

Azin des y-l~ormylbuttersauremethylesters (VI c) : 
Sdp.,,,, 125-128", Schmp. 24". Ausbeute 60°, d. l'h. 

C,,H,,N,O, (256,3) ber.: N 1!),94; 
gef.: N 10,62. 

?.4-DmitrophenylhydraLon deu ~-Forrnplbiittrrsauremethylesters, Schmp. 1 10". 

Zerfallsprodukte von I d :  
Pentcn-(5)-cttr~ons~iuremetliylester (Vd) :  Sdp.,, 48", n g  1,43 4914), Aiisbeute 7'7" 

e-Methoxycaprons$iiremethylester (IVd) : Sdp.,, 88-89", ng 1,42001), Ausbeute 15y" 
d. Th. 

d. Th., 

e-Hydroxycapronsiiuremethylester (Illd) : Sdp.,,, 69-72", Hydrazid: Schrnp. 115 bis 

Azin des 6-Formylvalerians$iuremethylesteri (11' d) : 
Sdp.,,,, 135-138", Schmp. 20°, Ausbeiite 5504, d. Th. 

C,H,N,O, (2843) ber.: N 9,85; 
gef.: N $33. 

ll'i0l4), Ausbeute 20% d. Th., 

2,1-I)initrophenylhydrazon des c~-Formylvalerinnsn~ns~urernet~hylexters, Schmp. 10 1 ~ 1 02" 

Katalytischer Zrrfall drr 1)iazowtcr T io athvrischer Losung 
15" bis -20" eiiio Htunde 

lang mit Atzkali und anschlie5end bei - 50" die gleiche Zeit mit Na-Draht behandelt. Uann 
w i d  bei Zimmerteinperatur Cu-Pulver oder CuCl eagogeben. Unter Entfarbnng entweicht 
innerhalb weniger Minuten fast der gesamte Stickstoff. Nach den1 Filtrierom und Abdanipfen 
des Athers wird frnktioniort destilliert. 

l)io athorischen Losungeii der Diaeoester I b-d wurden bei 

I b liefert : 
60% d. Th. V b  
47, d. Th. trens-Heue1i-(3)-l,ti-dicarbunss~1r~~limcthylRxter (VTTb), Sdp.,, 132-133", 

12% d. Th. Vlb.  
ng 1,4473, Sdnre: Schmp. 175°1b) 

P. CAGWIANT LI. N. P. BUIJ-HOI, C. R. hebd. SCances Acad. Sci. 217, 28 (1943). 
13) R. SCHOLLNER u. W. TREIBS, Chem. Ber. 94, 2981 (1961). 
la) R. HUISGEN u. J. REINERTSIIOFER, Liebigs Ann. Chcm. 676, 191 (1952). 
15) R. LUKE& Chem. Listy 62, 1926 (1968). 
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l c  liefert: 
650" d. Th. V c  
3% d. Th. t.ra,ns- Octen-(l)-l,8-dicarbonsauredimethylester (VTTc), Sdp.,, 152-153", 

12(,$, d. Th. V l c .  

1 d liefert : 
7(J"/, d. Th. Vd 

11; 3,24!43, Siiuro: Schnip. 111 - l l X o 1 6 )  

5% d. Th. trans-Dccen-(5)-l,10-dicarborisiiiiredimethy~ester ( V l l d ) ,  Sdp., 128- 132", 
n$ 1,4325, SBure: Sjchmp. 134--13G016) 

10% d. Th. Vld.  

Photolytiseher Zerfall der Diazoester I in atheriacher Losung 
Atherisehe Losungen der Diazoostcr l b - - d ,  die wie oben beschrieben yon Wasser und 

Methanol befreit worden waren uncl etwa 0,026 Mol enthielten, wurden in einem Qmrzkol- 
ben unter Eiskuhlnng mit einer GO0 1%' UV-Lampe bestrahlt. Unter st.et.er Gasent,wicklimg 
entfarben sich die Losungen allm~hlich, nauh 8 Htunden ist die Zersetzung vollstiindig. Der 
Ather wurde abgedampft und die zuriickbleibendon Pliissigkeiten fraktioniert destilliert.. 

I b liefert : 
15% d. Th. V b, GOY" d. Th. VIIb, 87:) d. I'h. V1 b 

I c liefert : 
8% d. Th. Vc, 657; d. Th. Vllc ,  574 d. Th. V I c  

1 d liefert : 
10% d. Th. Vd, 55% d. Th. VIId, 10% d. Th. VId 

Wird der kat.ctlytische oder photolytische Zerfall in Gegenwart von Cyclohexen durchge- 
fuhrt, so andert sich die Zusammensetzung der Kcaktionsgemische nicht. 

j 6 )  B. W. BAKER, It. W. KIERBTEAD, R. P. LIHSTEAD u. B. C. L. WEEDON, J. chem. SOC. 
(London) 1964, 1807. 

Lei 1) z i g , lnstitut fur Organische Chemie der Karl-Marx-Universitat. 

Bei der Kedaktion eingegangen m i  2'0. Januar 1966. 


