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Wir haben gefunden, daB aliphatische Diazoverbindungen wis 

z. B. Diazoessigsaure-Ethylester (I) und Diazoaceton (II) ohne 

Bestrahlung mit den im Titel genannten Verbindungen in Gegen- 

wart katalytischer Mengen Bortrifluorid-Atherat exotherm un- 

ter Stickstoffentwicklung reagiaren. 

In eine offenbar durch Ionisation 9 gespaltene -I-XR-Bindung 

[X = 0 oder S] der Lewis-SYure-Additionsverbindung der Aceta- 

le (III und IV), Mercaptala (V), Ortho-carbon- und Ortho-tri- 

thio-carbonslureester (VI, VII, VIII, IX bzw. X) findet bei 

dieser Umsetzung eine Einschiebung des Carbathoxy- bzw. Acetyl- 

I 
methylens im Sinne RX-y-XR - RX-t-CH(R')-XR statt [R = 

Alkyl; R' = COOC,H5 bzw. CH3-CO], wie folgende typische Bei- 

spiele aeigen: 
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b) CqH5-CH-SC2H5 
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I L I 
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Bei den Umsetzungen wird so verfahren, daB die Diaaoverbindun- 

gen (I) oder (II) in Dilthyllther odor Tetrahydrofuran geliist 

zu dem jeweiligen Reaktionspartner (2. B. VI) getropft werden. 

Diese Rsaktionspartner, die im DberschuB verwendet werden, 

enthalten den Katalysator. 

Die in guten Ausbeuten [s. TABELLB 1] entstehenden, 

teils neuen Verbindungen werden durch fraktionierte 

tion der Rohprodukte erhalten. 
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I : H5C200C-CH-N2 

II : CH3-CO-CR-N2 

van aliphatischen Diaeoverbindungen 2045 

VI * HC(oCH3)3 

VII : HC(oC2H& 

III : CH3-CH(OC2B5)2 VIII : CHg-C(OC2H5) 3 

Iv : C6H5-CH(OC2H5)2 IX I CH3-CH2-C(OC2H5)3 

v: C6H5-CH(SC2H5)2 x : HC(sC2H5)3 

TABELLE 2 

[R = C2H5; R" = CH3] 

I 
physikalische 

Umsetzungsprodukte Daten 

Bezeich- 
nung I 

Konstitution 

XI 7 CB -CH(OR)-CH(OR)-COOR 86 11 1.4140 

XII C6H -CH(OR)-CH(OR)-COOR 157 11 1.4845 

XIII C6H -CH(SR)-CH(SR)-COOR 161 0.2 1.5452 

XIV (R"~),cH-CH(~R~)-COOR 100 12 1.4154 

xv ‘1 (R0)2CB-~~(~~)-~~~~ 112.5 11 1.4141 

XVI CH3-C(OR),-CH(OR)-COOR 112 11 1.4210 

XVII CH -CH2-C(OR)2-CH(OR)-COOR 115.8 11 1.4256 

XVIII (RS)2C~-C~(~~)-~~~~ 
xxx 

) 

XIX 4, (R"o),c~-CH(OR~)-COCH, 81.21 12 1 1.4167 

Die Konstitutionen der Umsetzungsprodukte [s. TABELLE 21 stiit- 

zen sich auf folgendes: 

1) van allen Verbindungen wurden befriedigende Analysen- und, 

soweit bestimmt, such richtige MG-Werte erhalten. Entspre- 

chendes gilt such fiir Analysen van Derivaten. 

x"") XVIII wurde nicht rein erhalten, da wahrend der Destilla- 
tion Zersetzung unter Athylmercaptan-Abspaltung stattfand. 



2046 Umsetsungen van aliphatischen Diaeoverbindnngen No.30 

2) Die Verbindungen XI 2), XV ‘) und XIX 4, sind schon nach 

andcren Methoden hergestellt worden. Die Identitaten er- 

gabon sich aus der Ubereinstimmung der physikalischen Da- 

ten [Siedepunkte, Brechungsindices und IR-Spektren]. 

3) Die Konqtitutionen der Verbindungen XII, XIII, XIV, XVI, 

XVII: und XVIII ergaben sich aus der Analogia der Darstel- 

lungen, den IR-Spektren und betreffs XIV und XVIII aus 

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

ten ') Umsatz c) [R = C2H5$ R" = CH 
3 
] verliefen: 

cl 

d) 

(RO)~CH-CH(OR)-COOR 
NaHS04'H20 

w RO-CH=C(OR)-COOR 

XV xx ') 

(R"o)~cH-CH(OR")-COOR 
NaH504'H20 

* R'O-CH=C(OR")-COOR 

XIV XXI 

(RS)2CH-C~(SR)-C~0R 
Kliso4 

- RS-CH=C(SR)-COOR 

XVIII XXII 5, 

Die Konstitution des Acrylsaurederivates XXI [Ausbeute : 

88.8 $1 wurde u. a. durch das IR-Spektrum gestiitzt. XX 

und XXII sind schon auf andere Weisen erhalten worden und 

konnten daher leicht identifiziert werden. 

XV wurde such in 24.7-proz. Ausbeute aus 0.2 Mel I und 0.7 Mel 

VII in Cegenwart van 0.05 Mel sublimiertem Aluminiumtrichlo- 

rid [Reaktionstemperatur: 40 bis 45' C; -dauer: 110 Minuten] 

erhaltert. 

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

drolysenprodukt zeigte die fiir Redukton-2-Kther charakteristi- 
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sche Farbreaktion 6), i II nethanolisoher Eieentriohlorid-Wsungr 

blau-violott; nach Zugabe von Natriumaostatr Farbumaohlag nach 

blutrot. 

Einaelheiten dieaer Arbeit aollan an anderor Stelle verlffont- 

licht warden. Da8 Studium diesor Reaktion rird in vorschirdo- 

non Richtungen fortgoaetot. 
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