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Ein Beitrag zum Mechanismus der thermischen Wolff-Umlagerung
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Die als Wolff-Umlagerung (2) bezeichnete Umwandlung von a-Diazoketonen in Carbonsiduren oder Carbonsiurederivate wird
meist wie folgt formuliert:

N, R +HB R o
R = CN=CO = R! = R = & = CO =R = * D C=C= O ——p cH-c?
2 R R N

(B = OH, OR", NH,, NHR" etc.)

Dieser Carben-Keten-Mechanismus ist indes nur fiir wenige Beispiele gesichert. So konnten noch in den letzten Jahren Wilds
et al. (3) die Keten-Zwischenstufe, Kaplan und Meloy (4) die Carben-Zwischenstufe bei gewissen Wolff-Umlagerungen in
Frage stellen. Huisgen (5) wies auf die Moglichkeit einer mit der Stickstoffabspaltung synchronen Umlagerung hin* und ver-
warf diese Moglichkeit spiter (8), ohne sie zumindest im Falle des Azibenzils ausschliessen zu konnen. Systematische kinetische
Untersuchungen standen bis vor kurzem aus.

Wihrend nun Yukawa et al. (9) den Einfluss von Substituenten auf die Geschwindigkeit der katalysierten Zersetzung von
o-Diazoacetophenon studierten, haben wir die thermische Zersetzung substituierter Azibenzile kinetisch verfolgt.

Wir synthetisierten zu diesem Zwecke neben den bekannten Verbindungen Azibenzil (Ic) (10) und p.p’-Dinitroazibenzil (Id)
(11).die Diazoketone Ia—b und Ie—g (siche Tabelle}**. Ib—d wurden durch HgO-Dehydrierung*** der entsprechenden
Arilmonohydrazone gewonnen, Ia und Ie—g aus den entsprechenden Desoxybenzoinen durch Diazogruppeniibertragung (14)
mit p-Tosylazid und Kaliumithylat (fiir Ia) bzw. Ammoniak (fir le—g). p-Mett oxy-benzyl-p’-nitrophenyl-keton, die Vorstufe
fiir Ia, erhielten wir aus dem isomeren Keton (15) nach dem folgenden Reaktionsschema:

* Ahnliche Synchron-Mechanismen wurden inzwischen fiir die Curtius-, Hofmann- und Lossen-Umlagerungen (6,7)
wahrscheinlich gemacht.
** Das wenig stabile Ib wurde in reiner Form in unserem Arbeitskreis erstmals von H. Droescher (12) erhalten. If ist
inzwischen auch von W. Jugelt (13) beschrieben worden.
*** (Jper die Aktivitit des Dehydrierungsmittels vgl. (12).
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Fp 114°;, NMR in CDCl5:
CH30 —O—co CHZ-Q- 0y 8,22-7,33 ppm (A,By; 4,
8,04-6,87 ppm (A,By; 4),
4,35 ppm (2), 3,87 ppm (3)

. Isoamylnitrit

2 H504 (16)
oder 5e05(17)

CH30 —Oco-co@ NO, Fp 163° [Lit.-Fp 156° (16)1.

1. NaBHy
2. 20-proz. Hp504

Fp 124%; NMR in CDCly:

8,35-8,00 ppm (AzBo; 4)

- N PP 2b2; ’

CH3O —OCHZ COQ ©2 7,24-6,77 ppm (AgBo; 4),

4,26 ppm (2), 3,77 ppm (3)

Die Diazoketone Ia--g zerfallen in inerten Losungsmitteln zu den Ketenen [la—g, welche IR-spektroskopisch nachgewiesen
wurden. ITb und I1d wurden ausserdem unter experimentellen Schwierigkeiten isoliert (1,12). Fiir die kinetischen Messungen
setzten wir 0,055-molare Losungen von la—g in 1.2-Dichlorithan ein, denen zur Entfernung des Ketens 1 —16 Aequivalente
(0,58 Vol-%) eines Alkohols zugefiigt worden waren. Die Intensitit der bei 2072—-2090 el (siehe Tabelle) liegenden
Diazobande wurde sodann bei verschiedenen Reaktionstem peraturen iiber einen Zeitraum von 3—4 Halbwertszeiten verfolgt.
Bei jedem Diazoketon und bei jeder Alkoholkonzentration gehorchte die Zersetzung gut der 1. Ordnung. Die in der Tabelle
aufgefithrten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten stammen aus Versuchen mit | Vol-% Aethanol (bei Ib—d) bzw. n-Butanol
(bei Ia und Ie—g). Bei hoheren Alkoholkonzentrationen, z.B. 4—8 Vol-%, zersetzten sich die meisten Diazoketone etwas
schneller als in dem Medium geringerer Polaritit bei 0,51 Vol-%. Aus diesen Befunden geht eindeutig hervor, dass der
Alkohol erst nach dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt in Reaktion tritt. Somit kommt der von Wilds et al. (3) wieder
aufgegriffene Eistert-Mechanismus (18) nicht in Frage. Es darf vielmehr angenommen werden, dass die thermische Wolff-
Umlagerung von la—g auch in Gegenwart von Alkohol iiber die Ketene verliduft.

Die Tabelle enthilt auch die aus den Geschwindigkeitskonstanten ermittelten Aktivierungsparameter. Obwohl damit noch

keine lineare Beziehung zwischen Struktur und Reaktivitit, bzw.AH*undAS*hergeleitet werden kann,(19), nehmen wir an,

dass sich 1a—g nach einem einheitlichen Mechanismus zersetzen.

Uber die Art dieses Mechanismus kann man durch Vergleich der Zerfallsgeschwindigkeiten folgendes aussagen:

a) Konformationsfragen (4) spielen im vorliegenden Falle fiir die Reaktivitiit keine wesentliche Rolle. Ware nidmlich die
Einstellung der fiir eine Synchron-Umlagerung héchstwahrscheinlich erforderlichen Konformation A geschwindigkeits-
bestimmend, so sollte lg schneller zerfallen als Ie, denn in der von Ig bevorzugten Konformation B* ist Konformation A
schon teilweise vorgebildet.

OCH
X v 3

CH,0

®N
CaC_  OCH,
Pt )
@Nz O@
O,N
A B

* Dass der Trimethoxyphenyl-Ring senkrecht zur Molekiilebene angeordnet ist, geht aus der Gleichwertigkeit der beiden
o-Methoxygruppen im NMR-Spektrum von Ig hervor.



No. 43 4505

b) Auch wenn der einer Synchron-Umlagerung vorangehende Konformationswechsel nicht geschwindigkeitsbestimmend ist,
steht der Synchron-Mechanismus im Widerspruch zu den gefundenen Daten. Trife er zu, so sollte man in Analogie zu
anderen, unter Aryl-Nachbargruppenbeteiligung ablaufenden Reaktionen (20) erwarten, dass sich die Diazoketone I mit
Y = OCHj cet. par. schneller umlagern als diejenigen mit Y = NO,. Ib zersetzt sich jedoch langsamer als Ia, Ie langsamer
als Id. Dabei wire das Diazoketon e fiir eine synchrone Umlagerung pridestiniert, weil die Nitrogruppe die Carbenbildung
erschwert und der p-Anisylrest besonders leicht wandert.

c) Der Ketocarben-Mechanismus erklirt zwanglos, weshalb die Diazoketone I mit X = NO, wesentlich langsamer, diejenigen
mit X = OCH3 wesentlich schneller zerfallen als Azibenzil (X = H). Als Elektronenmangelverbindungen niamlich sollten
die Carbene und die zu ihnen fithrenden Ubergangszustinde durch Substituenten in der Reihenfolge p-Nitrophenyl
Phenyl < p-Anisyl zunehmend stabilisiert werden. Nach diesem Mechanismus ist vom Substituenten Y nur ein geringer
Einfluss auf die Zerfallsgeschwindigkeit zu erwarten. Dass Y = OCHj3 gegeniiber Y = NO etwas verlangsamend wirkt
(Ib/Ia bzw. Ie/Id), diirfte auf den mit der Grenzstruktur

<

7 ®
X g-C OCH3
N

i
NS

angedeuteten erhohten C-N-Doppelbindungscharakter im Grundzustand der p-Anisoylverbindungen Ib und Ie zuriickzu-
fiihren sein. Analog wird die besondere Stabilitit von p-Methoxyphenyldiazoniumchlorid (21), p-Anisoylazid (22) und
p-Anisoyldiazomethan (9) erklirt.

Wir danken der Stiftung Volkswagenwerke fiir ein Stipendium.
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