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UMSETZUNG VON DIAZOVXRBINDUNGEN MIT AROYLPEROXYDEN. 

H.Lir& und E.Fahr 

Institut fiir Organische Chemie der Universitlt Wiirzburg 

(Received 4 July 1966) 

Im Rahmen einer griiBeren Untersuchung iiber die Einwirkung 

von Radikalen auf Diazoverbindungen wurde von uns such deren 

Umsetzung mit den Diaroylperoxyden II untersucht 3) . Erhitzt 

man diese in Gegenwart von Diazofluoren Ia, so entstehen 

Fluorenon, die entsprechenden Saureanhydride III sowie bei 

Verwendung von IIa-e die Di-biphenylen-Verbindungen IVa-e 

(mit R/R,=Pl=Fluoren-Rest) (8. Tabelle). Verwendet man die 

N02- substituierten Diaroylperoxyde IIh,i, so erhiilt man in 

siedendem Benz01 4, nicht IV, sondern Vh,i (Vh: 16, Vi: 60 $ 

d.Th., bezogen auf das eingesetzte Diazofluoren). 

Phenyl-diazomsthsn Ib, Diphenyl-diazomethan Ic, Benzoyl- 

diazomethan Id, Diazoessigsaureester Ie und Azibenzil If 

liefern mit Dibenzoylperoxyd unter N2- und C02-Entwicklung 

folgende Reaktionsprodukte 5) : 

Ib: Benzaldehyd (16), etwas Vk, etwas IV (mit R=C6H5, 

R,=R2=H); Ic: VI (48); Id: Via (50) und Benzoesaure; Ie: VIb 

(58) und Benzoesaure; If:Diphenylketen, Diphsnylessigsaure- 

benzoesaure-anhydrid (10) und IX (6). 
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TABELLE:.Die Umsetzung 

(in Benz01 bei 80°C)d) 

Diaroylperoxyd IIa* 

a 

b 

0 

d 

e 

f 

g 
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von Diazofluoren mit Diaroylperoxyden 

I@) 

a: 80 

b: 60 

ct 50 

d; 30 

e: 17 

Ausbeuten ($ d.!l!h.) 

Fluorenonb) Anhydrid III') 

0 ar 0 

14 br 15 

20 c: 25 

40 dt 37 

50 e: 52 

79 fr 84 

72 g: 78 

a) Die Diaroylperoxyde IIa-e wurden im Verhaltnis Diazover- 

bindung/Peroxyd = 2~1, If und Ig im Verhiiltnis I:1 umge- 

setzt. Verwendet man such bei If und Ig ein Verhaltnis 

2:1, so erhllt man die Hlilfte des eingeaetzten Diazo- 

fluorens unumgesetzt zuriick. 

b) Ausb. bezogen auf Diazofluoren. 

c) Ausb. bezogen auf Diaroylperoxyd. 

d) Das Reaktionsgemisch wurde his zu Beendigung der Gasent- 

wicklung erwarmt. 

Die kinetische Untersuchung des Reaktionsablaufes (Be- 

stimmung der N2- und C02-Entwicklung sowie der Abnahme an 

Diazoverbindung und Diaroylperoxyd) ergab folgende Reaktions- 

mechsnismen:6) 

1) Die Umsetzung von Diazofluoren mit den Diaroylperoxyden 

IIa-g verlauft so, daB prim&r das Diaroylperoxyd thermisch 
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in die 

Carbonyl-diazo-Verbindung, 

sondern das L6sungsmittel unter Bildung von Benzoesaure 

an, die dann mit der Diazoverbindung VI blldet. FUhrt man 

die Umsetzung von Benzoyl-diazomethan in Tetrachlorathy- 

len bei 100' aus, so entstehen dementsprechend die Carben- 

Folgeprodukte VII und VIII 7) . 

3) Bei der Umsetzung der NO2 -substituierten Diaroylperoxyde 

IIh,i mit Diazofluoren greift die Diazoverbindung un- 

mittelbar an dem Diaroylperoxyd an (Abnahme an Diaroyl- 

peroxya una Diazofluoren nach II.Ordnung). Vermutlich 

entsteht der Zwischenstoff XIII, der relafiv langsam 

(N2-Entwicklung nach I.Ordnung) in aas Ion XIV zerflllt, 

das jetzt V una Illbildet (Mechanismus B). 
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Wir danken dem Fonda der Chemie fiir die freundliche Ge- 

wlihrung von Forschungsbeihilfen, Herrn Dr.G.Kaupp fiir seine 

Hilfe bei der Diskussion der kinetischen Messungen. 
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