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Die Synthese von a-Diaso-carbonylverbindungen (II) durch Diaaogruppen- 

Iibertragung (I + II) (2) mit p-Tosylazid war bisher nur moglich, wenn 

die Protonaktivitat der Methylenkomponente (I) noch durch einen aromati- 

schen Rest erhijht war (3). 
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Die vorliegende Arbeit beschlftigt sich nun mit der entscheidenden Erwei- 

terung der Methode im Hinblick auf die Synthese von Diazomethyl- und 

Diasoalkyl-carbonylverbindungen (II, H bzw. Alkyl statt Ar). 

Diaxomethyl-carbonylverbindungen 

Methyl-carbonylverbindungen werden mit Ameisenslureestern su den Natrium- 

salzen entsprechender D-Keto-aldehyde (III) kondensiert. Diese lasst man 

in Athanol bei Raumtemperatur mit p-Tosylasid reagieren, entfernt das 

Lbisungsmittel (nach 3 Stdn.), nimmt in wassr. Natronlauge auf und extra- 

hiert mit Ather. Aus der Atherphase gewinnt man in hoher Ausbeute die a- 

Diaao-carbonylverbindungen (VI), w&hrend die Alkaliphase beim Ansauern 

ein Gemisch von p-Tosylamid und Form-p-tosylamid liefert. Dieses Verfah- 
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ren, das u.a. zur Synthese van Diazo-acetophenonen und Diazoessigsaure- 

athylester geeignet iet (s. Tabelle 1), wird als entformylierende Diazo- 

gruppentibertragung bezeichnet. 
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R = a: C&; b: C&-0CH3(P); c: %I+&- et(D) ; d: CQ++J02(p) 

l : i-C3H7 ; t: t-C@9 ; g: OC2llg 

Das Auftreten van Form-p-tosylamid zeigt, dass die iibertragungsreaktion 

zumindest teilweise iiber das Triazolinsala V verlluft, das durch Cyclo- 

addition van p-Tosylazid an die Enolat-Doppelbindung van III entsteht. 

p-Tosylamid wiirde beim iibergang van V in den D-Keto-aldehyd IV gebildet, 

der such nach einem linearen tibertragungsmechanismus gebildet werden 

kann (4). Die Formylspaltung van IV fiihrt dann ebenfalls zu VI. 

Tabelle 1: Diazomethyl-carbonylverbindungen 

Diazover- Ausbeute Schmelz-bzw. Ill: Diasobande 
bindung [PI Siedepunkt -1 

(reine Produkte) [cm 1 

IV a 73 

IV b 75 

VI c 78 

VI d 58 

VI e 52 

VI f 83 

VI g 69 

Fp = 48-49° 2105 (KBr) 

Fp = 90-91~ 2179,2105 (KBr) 

~~ = 125-126’ 2179,2105 (KBr) 

Fp = 114-115 2165,2110 (KBr) 

Kp19= 72-73O 2198.2105 (Film) 

Kp15= 69O 2227,2110 (Film) 

KP,~= 45’ 2114 (Film) 
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Diazoalkyl-carbonylverbindungen 

a-Alkyl-R-keto-aldehyde bzw. deren Tautomere ,(VII) liefem mit p-TosyK- 

azid in Methylenchlorid und Trigthylamin bei Khnlicher Aufarbeitung Diazo- 

alkyl-oarbonylverbindungen (IX) und Form-p-tosylamid. Ein cyclischer 

Ubertragungsmechanismus. der das Triazolin VII einschliesst, steht mit 

den beiden Zbrfallsprodukten im Einklang. 
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Diese Reaktion 1st nahe verwandt der Umsetzung von Keto-enaminen (VII. 

RR,R2 statt OH) mit Sulfonylaziden, die tiber ein Triazolin zu a-Diazo- 

ketonen und Formamidinen filhrt (5). Analog verlguft die Reaktion von 

u-Hydroxymethylen-oyclohexanon (VII f) mit p-Tosylazid in Ather&&Ythyl- 

amin, da der Triazolinbildung nosh die Kondensation von VII f mit Dilthyl- 

amin zum entsprechenden Rnamin vorausgeht (6). 

Obige Variante eignet sich nicht nur fur offenkettige a-Diazo-ketone und 

-carboneater (IX a-d), sondern such fiir die his auf IX f unbekannten a- 

Diazo-cyclanone IX e-j (s. Tabelle 2). Letatere wurden - IX e ausgenommen- 

mit Anilin durch Wolff-Umlagerung in die urn ein Ring-C-Atom Yrmeren Cyclo- 

alkan-carbonsgureanilide umgewandelt. 
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Tabelle 2: Diazoalkyl-carbonylverbindungen 

Diazover; Ausbeute Schmelz- bsw. IR: Diazobande 
bindung [%I Siedepunkt 

[cm-'] 

IX a 77 + 2169, 2075 (Film 

IX b 60 KP25 = 56-59O 2128, 2075 (Film 

IX c 65 KP22 = 81-82' 2075 (Film ) 

IX d 87 Q41 = 68O 2083 (Film) 

IX e 98 2086 (Film) 

IX f 8 o + 2083 (Film) 

IX g 89 2079 (Film) 

IX h 87 + 2081 (Film) 

IX i 94 2070 (Film) 

IX j 40 Schmp. 42-43' 2070 (KB~) 

f Die f1iissigen Mazu-ketons wur*en bei -75O a?.2s Ather umkrista1'l.isiert. 

Die Ausbaufahigkeit des Syntheseprinzips wird zur Zeit geprifft. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indu- 

strie danken wir fiir Sachbeihilfen, Herr-n Prof. Dr. B. Eistert fiir sein 

Interesse und die Fcrderung dieser Arbeit. 
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