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Wir haben gefunden, dal aliphatische Diazoverbindungen wie

z. B, Diazoessigsiure-ithylester (I) und Diazoaceton (II) ohne
Bestrahlung mit den im Titel genannten Verbindungen in Gegen-
wart katalytischer Mengen Bortrifluorid-Atherat exotherm un-

ter Stickstoffentwicklung reagieren.

In eine offenbar durch Tonisation 1) gespaltene -%-XR—Bindung
[X = 0 oder S] der Lewis-Sdure-Additionsverbindung der Aceta-
le (IIT und IV), Mercaptale (V), Ortho-carbon- und Ortho-tri-
thio-carbonsiureester (VI, VII, VIII, IX bzw, X) findet bei
dieser Umsetzung eine Einschiebung des Carbithoxy- bzw. Acetyl-
methylens im Sinne nx-%:-xn —_— Rx-c:;-CH(R')-xn statt [R =
Alkyl; R’ = COOC2H5 bzw. CHB-CO], wie folgende typische Bei-

spiele zeigen:

H.,CO
4 - H,C0
a) HC-OCH + N,-CH —_—— Hc—cu-ocu3
H,COo 0C-CH -
5 3 H,CO 0C-CH,
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SCZH5 - SCZH5
2
b) C€H5-CH—SCZH5 + NZ—CH —_—— 06H5-CH—CH-SCZH5
COOCZH5 COOCZH5

Bei den Umsetzungen wird so verfahren, daB8 die Diazoverbindun-
gen (I) oder (II) in Didthyldther oder Tetrahydrofuran gelidst
zu dem jeweiligen Reaktionspartner (z. B. VI) getropft werden.
Diese Reaktionspartner, die im UberschuB verwendet werden,

enthalten den Katalysator.

Die in guten Ausbeuten [s. TABELLE 1] entstehenden, gréBten-
teils neuen Verbindungen werden durch fraktionierte Destilla-

tion der Rohprodukte erhalten.

TABELLE 1
Mol 51) Reaktions-|Reaktions- Reinaus-

Ausgangs-{bzw., (II)| temperatur zeit Reaktions-|beute in
stoffe p. Ansatz °oc Minuten produkt

I + III 0.3 55 105 xx %), & 3s6.8
I+ IV 0.3 55 165 XII | 9.2
I+ V 0.25 48 180 xirr *)| 87.1
I+ VI 0.3 36 90 XIv 63.5
I+ VII 0.15 37 170 xv J) 68.5

I + VIII 0.3 55 175 XvI 49.8
I+ IX 0.3 50 120 XVII 46.0
I+ X 0.4 4o 315 XVIII 99,4 *¥)
II + VL 0.15 4o . 2ho XIX u) 61.1

*) Gemische von Stereoisomeren

XX) Rohausbeute
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I : HgC,00C-CH-N, VI : HC(OCH3)3
II : CH,-CO-CH-N, VITI : Hc(oczﬂs)3
IIX : CH3-CH(OCZH5)2 VIII : cnj-c(oczﬂs)3
Iv : C6H5'CH(002H5)2 IX cxj-cuz-c(oczﬂs)3
Vo C6H5—CH(SC2H5)2 X s HC(502H5)3
TABELLE 2
[R = CoHgs R" = caj]
physikalische
Umsetzungsprodukte Daten
Be::;Ch- Konstitution §gp. Torr n;s
&
X1 2) CHJ-CH(OR)—CH(OR)—COOR 86 11 |1.414%0
XII C6H5-CH(0R)—CH(OR)-COOR 157 11 [1.4845
XIIT céus-cn(sn)-cu(sn)-coon 161 Jo.2 |1.5452
XIv (R“O)ch—CH(OR")-COOR 100 12 |1.4154
Xv 3) (R0)2CH—CH(0R)-COOR 112.5) 11 [1.414)1
XVI CHB—C(OR)Z—CH(OR)-COOR 112 11 j1.4210
XVII cqj-cuz-c(on)2-CH(OR)-000R 115.8| 11 [1.4256
XVIII (RS) ,CH-CH(SR) -COOR XXXy
XIX “) (R"o)ZCH-CH(OR")-COCH3 81.2| 12 [1.&167

Die Xonstitutionen der Umsetzungsprodukte [s. TABELLE 2] stiit-

zen sich auf folgendes:

1) von allen Verbindungen wurden befriedigende Analysen- und,
soweit bestimmt, auch richtige MG-Werte erhalten. Entspre-

chendes gilt auch fiir Analysen von Derivaten.

¥XX)  XVIII wurde nicht rein erhalten, da wihrend der Destilla-

tion Zersetzung unter Athylmercaptan—Abspaltung stattfand.
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2)

3)
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Die Verbindungen XI 2), XV 3) und XIX h) sind schon nach

anderen Methoden hergestellt worden. Die Identitdten er-

gaben sich aus der Ubereinstimmung der physikalischen Da-
ten [Siedepunkte, Brechungsindices und IR-Spektren].

Die Konstitutionen der Verbindungen XII, XIII, XIV, XVI,

XVII und XVIII ergaben sich aus der Analogie der Darstel-
lungen, den IR-Spektren und betreffs XIV und XVIII aus

den Folgereaktionen d) und e), welche analog dem bekann-

ten 3) Umsatz c) [R = CpHgs R" = CH3] verliefen:
NaHSO0, *H,0
c) (RO)ZCH-CH(OR)—COOR ————————~ & RO-CH=C(OR)-COOR
xv xx 3)
NaHS0, *H,0
a) (R"O)ZCH-CH(OR")—COOR _ = R"0-CH=C(OR")-COOR
XIV XXI
KHSO,,
e) (RS)ZCH-CH(SR)—COOR - = RS-CH=C(SR)-COOR
XVIII XXII 5)

Die Konstitution des Acrylsdurederivates XXI [Ausbeute H
88.8 %] wurde u. a. durch das IR-Spektrum gestiitzt. XX
und XXITI sind schon auf andere Weisen erhalten worden und

konriten daher leicht identifiziert werden.

XV wurde auch in 24.7-proz. Ausbeute aus 0.2 Mol I und 0.3 Mol

VII in Gegenwart von 0.05 Mol sublimiertem Aluminiumtrichlo-

rid [Rezsktionstemperatur: 40 bis 45° ¢c; -dauer: 110 Minuten]

erhalten.

Die Verbindung XIX wurde von uns sauer hydrolysiert. Das Hy-

drolysenprodukt zeigte die fiir Redukton-2-ither charakteristi-
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sche Farbreaktion 6), in methanolischer Eisentrichlorid-Lisung:
blau-violett; nach Zugabe von Natriumacetat: Farbumschlag nach

blutrot.

Einzelheiten dieser Arbeit sollen an anderer Stelle versffent-
licht werden. Das Studium dieser Reaktion wird in verschiede-

nen Richtungen fortgesetzt.
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