
Tetrahedron Letters No.30, pp. 3579-3583, 1966, Pergemon Press Ltd. 
Printed in Great Britain, 
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AUS DIAZOCARBONYL- UND DIAZOSULFONYLVEBBINDUNGEN 
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Aus der Institut fiir Organisohe Chemie der Univer- 

sit&it Main2 

(Received 21 bray 1966) 

DIE reduktive Eliminierung von Diazostiokstoff aus Diaaocar- 

bonyl- nnd Diazosnlfonylverbindungen 1gBt sich mit Diathyl- 

peroxy-dicarbonat (I) als Radikalqaelle in Isopropylalkohol 

ale Losungsmittel nnd Wasserstoffspender im Sinne einer Radi- 

kalkettenreaktion verwirkliohen: 

It-COCHNR + (CHJ)BCHOH + R-COCH3 + NZ + (CR3)SC0 

Einen Teil der bisher erhaltenen Ergebnisse zeigt die Tabelle. 

Es sind zwei fur eine Radikalkettenreaktion typische Kriterien 

vorhanden: 

1. Bereits vkatalytisohea Mengen von I geniigen, um naoh einer 

kurzen Inhibitionszeit, in Temperaturbereichen, bei denen die 

Diazoverbindungen noch stabil sind, eine vollst&ndige Stick- 

stoffentbindung auszulosen. In den meisten Fgllen klnnen die 

Produkte der reduktiven Elininierung von Diasosticketoff, 

Aceton und das Reduktionsprodukt, in hohen Ausbeuten lsoliert 

werden. 
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p-Chinon und elementarer Sauerstoff sowie Aromaten mit 

Nitrogruppen sind starke Inhibitoren. 

Anch bei der Photolyse von Diazoacetophenon entstehen in 

Abhgngigkeit von der Natur des Alkohols weohselnde Mengen 

an homologem Ester (Wolff-Umlagerung) und Acetophenon (Eeduk- 

tive Eliminierung von Diazostickstoff), wie Padwa und Layton* 

kiirzlich fanden. Mit Michler's Keton als Sensibilisator ent- 

stehen in Isopropylalkohol nur noch geringe Mengen an homo- 

logem Ester und mehr als 300 ma1 soviel an Acetophenon. 

Die beiden Autoren sehen in der Bildung von Acetophenon 

einen Hinweis auf intermediar 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 

Sensibllisator(Michler's Keton oder such spurenweise gebil- 

detes Acetophenon) in bekannter Weise mit Isopropylalkohol 

Radikale bildet, welche im Sinne einer Radikalkettenreaktion 

die Zersetzung der Diazoverbindungen auslosen. 

R2C0 *' -+ (CR3)2CHOH-_, RBCOH + (CB3)2COH 

Entsprechendes gilt such fur die Photolyse des Bis-phenyl- 

gulfonyl-diazomethans in Alkoholen, bei der J,Diekmann' in 

Abhangigkeit von der Natur des Alkohols wechselnde Mengen 

an jither (Einsahiebnngsprodukt) und Reduktionsprodukt (rednk- 

tive Eli,minierung des Diazostickstoffs) gefunden hat. 
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Fur die durch Radikale ausgelbste rednktive Eliminierung 

von Diazostickstoff schlagen wir folgenden Reaktionsmecha- 

nismus vor: 

Start': 

C*H5-O-CO-0-0-CO-OCpE*---?2C2H5-O-CO-O' 

2c2H*-o-co-o. --j2C2H5-o* + 2c02 

C2H5-0’ + (CH3&HOH -C2H50H + (CH3)2$OH 

Reaktionskette: 

R-CO-CHN2 + (CH3)2$0B -%+ It-CO-<II2 + (CH3)2C0 

R-CO-CH2 + (CHJ)2CHOH + R-COCH3 + (CH3)2$Ol.l U.S.W. 

(II) 

Mijglicherweise lagert sich dae 2-Hydroxy-isopropylradikal 

an die Diaxoverbindung zu einem kurxlebigen, radikalischen 

Zwischenprodukt an, das sich in folgender Weiee stabilisie- 

ren kann und die Radikalkette welter trllgt: 
0 0 

R-6 - d =N=N, + 
0 

*C-OH---) R-4 
I 

- b~N_~_~_Oll 

0 

R-E-& + N2 + oc: 
? ?_ 

t-_ R-C - C-N 

(II) 

."9c ?I ,\ 
Vwrsuchq mit Diazocyclopentadien, 9-Diaxofluoren und Di- 

phenyldia2omethan nahmen einen vom allgemeinen Reaktions- 
. 

schema abweichenden Verlauf. Wir nehmen an, da2 in diesen 

Fallen die II analog gebauten Zwischenradikale so stark 

mesomeriestabilisiert sind, da0 die Reaktion mit Isopropyl- 

alkohol als Wasserstoffdonator unterbleibt. Radikalieche 

Zwischenstufen als Ergebnis einer Redoxreaktion bei der Ein- 

wirkung von Diaroylperoxyden auf Diazoverbindungen disku- 

tieren such Fahr und Lind5. 
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Wenn mzn aber van einer klirzlich erschieneneu Arbeit van 

Gale, Middleton und Kreepan’ absieht, in der die rlglicher- 

weise iiber Sadikale verlaufende Thermolyse van Bis-trlrluor- 

methyl-diazomethan in Cyclohexan be1 150’ beschriebmrird, 

so wurde in der vorliegenden Untersuohung erstmalig schliirslg 

gezeigt, da0 die reduktive Bliminiemng van Diazostickstofi 

unter schonenden Bedingungen nit klassisohen Dadikalinitia- 

toren und Alkoholen als Vasserstofidonatoren ir Sinne einer 

Fladikalkettenreaktion gellngt. 
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