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DIE reduktive Eliminierung von Diazostickstoff aus Diazocar-
bonyl- und Diazosulfonylverbindungen 1&8t sich mit Didthyl-
peroxy-dicarbonat (I) als Radikalquelle in Isopropylalkohol
als Losungsmittel und Wasserstoffspender im Sinne einer Radi-

kalkettenreaktion verwirklichen:

R-COCEN, + (CH,),CHOH ~oi-u—> R-COCH

50-60 + N, + (cn3)zco

3
Einen Teil der bisher erhaltenen Ergebnisse zeigt die Tabelle.
Es sind zwei fiir eine Radikalkettenreaktion typische Kriterien
vorhanden: v

1, Bereits "katalytische®™ Mengen von I geniigen, um nach einer
kurzen Inhibitionszeit, in Temperaturbereichen, bei denen die
Diazoverbindungen noch stabil sind, eine vollstidndige Stick-
stoffentbindung auszulisen, In den meisten Fillen kiénnen die
Produkte der reduktiven Eliminierung von Diazostickstoff,
Aceton und das Reduktionsprodukt, in hohen Ausbeuten isoliert

werden,
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p-Chinon und elementarer Sauerstoff sowie Aromaten mit

Nitrogruppen sind starke Inhibitoren,

Auch bei der Photolyse von Diazoacetophenon entstehen in
Abhiingigkeit von der Natur des Alkohols wechselnde Mengen

an homologem Ester (Woltf-Umlagerung) und Acetophenon (Reduk-
tive Eliminierung von Diazostickstoff), wie Padwa und Layton2
kiirzlich fanden. Mit Michler's Keton als Sensibilisator ent-
stehen in Isopropylalkohol nur noch geringe Mengen an homo-

logem Ester und mehr als 300 mal soviel an Acetophenon.

Die beiden Autoren sehen in der Bildung von Acetophenon

einen Hinweils auf intermediir entstehendes Diazoacetophenon

im Triplettzustand, das radikalisch zu Acetophenon abreagieren
sollte., Unsere Versuche (siehe Tabelle) zeigen aber, daB diese
Deutung nicht zutrifft. Es ist vielmehr anzunehmen, daB der
Sensibilisator(Michler's Keton oder auch spurenweise gebil-
detes Acetophenon) in bekannter Weise mit Isopropylalkohol
Radikale bildet, welche im Sinne einer Radikalkettenreaktion
die Zersetzung der Diazoverbindungen auslisen.

R,CO "3 » (CH,),CHON — R,COH + (CHj),GCOH

Entsprechendes gilt auch fiir die Photolyse des Bis-phenyl-
sulfonyl-diazomethans in Alkoholen, bei der J.Diekmann3 in
Abhéingigkeit von der Natur des Alkohols wechselnde Mengen
an Ather (Einschiebungsprodukt) und Reduktionsprodukt (reduk-

tive Eliminierung des Diazostickstoffs) gefunden hat.
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PFiir die durch Radikale ausgeltste reduktive Eliminierung
von Diazostickstoff schlagen wir folgenden Reaktionsmecha-

nismus vor:

StartA:

C2H5-0—CO-O-O—CO—002H5‘——72C2H5-0-CO-0'

202H5-0-CO—0- —>2C -0+ + 2CO2

2Hs

CoHg-0-  + (cnﬁcuon —>C,HO0H + (033)29011
Reaktionskette:

R-CO-CHN, + (CH;),G08 N2, R-CO-GH, + (CHs),CO
R-CO-CH, + (cn5)2cnon —> R-COCH5 + (cn3)2qon R.8.W,

(11)
Moglicherweise lagert sich das 2-Hydroxy-isopropylradikal
an die Diazoverbindung zu einem kurzlebigen, radikalischen
Zwischenprodukt an, das sich in folgender Weise stabilisie-

ren kann und die Radikalkette weiter trigt:
0 0

W i

] ! Fom o
R-C - C =N=N, + +C-OH— R-C - C=N-§-C-0H
0 o 7
l -
R-C-CH + Ny + 0€] «— R-C - C-R
11 H, Ni
( 5 ) ' QC /

7N
Versuchw mit Diazocyclopentadien, 9-Diazofluoren und Di-

phenyldiatomet?}n nahmen einen vom allgemeinen Reaktions-
schema abweichenden Verlauf. Wir nehmen an, daB in diesen
Fdllen die II analog gebauten Zwischenradikale so stark
mesomeriestabilisiert sind, daB die Reaktion mit Isopropyl-
alkohol als Wasserstoffdonator unterbleibt. Radikalische
Zwischenstufen als Ergebnis einer Redoxreaktion bei der Ein-
wirkung von Diaroylperoxyden auf Diazoverbindungen disku-

tieren auch Fahr und Linds.
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Wenn man aber von einer kiirzlich erschienenen Arbeit von
Gale, Middleton undkrespan6 absieht, in der die mYglicher-
weise iiber Radikale verlaufende Thermolyse von Bis-trifluor-~
methyl-diazomethan in Cyclohexan bei 150° beschriebm wird,

so wurde in der vorliegenden Untersuchung erstmalig schlilssig
gezeigt, daB die reduktive Eli-inigrung von Diazostickstoff
unter schonenden Bedingungen mit klassischen Radikalinitia-
toren und Alkoholen als Wasserstoffdonatoren im Sinne einer

Radikalkettenreaktion gelingt.
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