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Kirzlich berichteten wir liber Synthese und Charakterisierung von bBrom- und Jod-
diazoessigsdureathylester (Ia bzw. Ib) (1). Photolytisch lassen sich hieraus
Brom- bzw., Jod-adthoxycarbonylcarben (IIa bzw., IIb) erzeugen., Damit bietet sich
die Mbéglichkeit, den EinfluR elnes Brom- bzw. Jodatoms auf die Stabilitidt der
Diazoverbindung sowie auf die Reaktivitat bzw., den Elektronenzustand eines Car-

benkohlenstoffatoms zu studieren (2).

X-S-CO2CZH5 Ia: X = Brom X-C-CO2CZH5 IIa: X = Brom
N2 b: X = Jod b: X = Jod
c: X = H c: X = H

Zum Verhalten von Brom- und Jod-athoxycarbonylcarben (IIa und IIb)

Mit Cyclohexan liefern IIa und IIb zu je 5-6 % die C-H-Einschiebungsprodukte
IITa und IITb. An Olefine - nicht aber an Benzol - addieren sie sich zu l1-Halo-
gen-1-ithoxycarbonyl-cyclopropane: (IVa bzw, IVb) (Tab, 1). Wie Versuche mit cis-

und trans-Buten-(2) ergaben, vollzieht sich die Additlon cis-stereospezifisch.

H
' Ha 02C2H5
<:::>—C-COEC2H5 IIIa: Hal = Brom IVa: Hal = Brom
1
Hal b: Hal = Jod b: Hal = Jod
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Tab, 1: Durch Photolyse von Ia und Ib in Olefinen <dargestellte Cyclopropanverbin-

dungen IV a und IV b

Olefin IVa Ausb. IVb Ausb.,
% %
Isobuten 1-Brom-1-8thoxycarbonyl- 34 1-Jod¥-sthoxycarbonyl-2,2- bo
2.2~dimethyl-cyclopropan dimethyl-cyclopropan
cis-Buten- exo/endo-1-Brom-1-ithoxy- 45 exo/endo-1-Jod-1-4thoxy- 43
{2) carbonyl-cis-2.3-dimethyl- carbonyl-cis-2.3-dimethyl-
cyclopropan? cyclopropan®
trans~Bu-~ 1~Brom-1-8thoxycarbonyl- 47 l-Jod-1-&thoxycarbonyl- L5
ten-(2) trans-2,3~dimethyl-cyclo- trans-2,3-dimethyl-cyclo-
propan propan

Trimethyl- exo/endo-1-Brom}&thoxycar- 51
dthylen bonyl-2,2.3-~trimethyl-cyclo=-
propanb

a) Hanovia U450 Watt, Hochdrucklampe,

Tetrame- 1-Brom-1-3thoxycarbonyl-2,2- Lg Pyrexfilter, 0,4 Mol/l
» ] B

thyl-&thy- 3.3-tetramethyl-cyclopropan

len b) Epimere nlcht getrennt

Tab. 2: Konkurrenzkonstanten der Addition IIa und IIc an einige Olefine
Olefine IIa Frel IIc
Isobuten 1,0 1,0
trans-Buten-(2) 0,8 0,9
cis-Buten-(2) 1,1 0,9
Trimethyl&thylen 2,2 1,1
Tetramethyl&thylen 3,4 1,1

In Tab. 2 sind die Konkurrenzkonstanten der Addition von IIa und IIc an einige Olefine
unterschiedlicher Nucleophille zusammengestellt. Bei ihrer Interpretation ist zu be-
achten, daf dle Addition von IIa mit zunehmender Olefinverzweigung sterisch relativ
stirker behindert wird als die von IIc. Wenn seine Konkurrenzkonstanten fir z.B, Tri-
oder Tetramethyldthylen dennoch gréfer sind, so wohl deshalb, weil das Teilchen sta-
bller, d.h. elektronisch selektiver 1ist als das halogenfreie Carben (IIc). Offenbar
sind die Grenzstrukturen A und Bmerklich am Grundzustand von IIa beteiligt,

o) 0©

@ '
BP=C-C0202H5 BP=C=COC2H5

(A) (B)
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Die gegeniiber IIc erhdhte Stabilit#t von IIa (und IIb) &HuRert sich auch in ihrer
verringerten Tendenz zur C-H-Insertion - IIc liefert mit Cyclohexan unter gleichen
Bedingungen zu ca. 43 % Einschiebungsprodukt (3) - und in ihrem Unvermégen zur

Addition an die "Doppelbindung" des Benzols,

Bemerkenswerterweise addieren sich IIa und IIb stereospezifisch an die Doppel-
bindung und zwar auch bel hoher Verdinnung des Olefins mit eilnem inerten L&sungs-
mittel., Offenbar liegen beide Carbene im Augenblick der Reaktlon im Singulett-
ZZustand vor Y43, Pa aber wgnen des USclhiweratonmeiTekies” 5] der Siapuleds-Uris-
lett-Ubergang hier relativ schnell erfolgen sollte, ist anzunehmen, daf IIa und
4 elnen STngulett-frundzustand fesitzen.

Dies steht im Einklang mit MO-Betrachtungen, wonach Substituenten mit energetisch
wreidtir ‘audnliegenyen getlliven vher Wieltliegenden teeren LPoTTHieadLe Litadtung
der p. und Q?Bénnen M VETDENKCMENSTUITETom aui'neven 'Xbnnen 4D, Da the jauiein-
DSy SOTNIEINT STSNENREN) PoDERNen HEr BE2OLENET o D20 SpEFRllssiy bt ehxar

d@er pellen Tarpen-p-~-Urviiale ﬁberhaypeqﬁ)

, blurive {0r die kuineovung ber Env-
artung der letvzteren dle Athoxycarbonylgruppe verantwortlilcen sein {6), wie das
aucn vel 1ic der Fail ist,. Den Ralogenatomen kime dank nury stavilisiterende

Wirkung zu (vgl. Grenzstruktur A).
Zur Stabilitdt von Brom- und Jod-diazoessigsiureathylester (Ia und Ib)

Ia und Ib sind thermolabiler als die halogenfreie Verbindungflc (1). Zur Priifung
der Frage, ob dies ausschlieRlich auf der gegeniiber IIc erhéﬁgen Stabilitédt von
IIa und IIb beruht (vgl. oben) - also durch Stabilititsunterschiede der Thermo-
lyse-Ubergangszustéinde bedingt ist - oder ob daneben eine verglichen mit Ic ver-
minderte Grundzustandsstabilitidt von Ia und Ib eine Rolle splelt, ermittelten
wir flir dle drei Diazoverbindungen dile Geschwindigkeit der 1,3~dipolaren Addi-
tion an Fumarsiuredidthylester (Tab. 3). Bei dieser Reaktion sollen Geschwindig-
keitsunterschiede hauptsidchlich auf Unterschiede im Energileniveau der Grundzu-

stdnde beruhen (7).

a) Dies gilt nur fir ein lineares Carben. Denkbar ist aber auch, dald die Halogen-
atome eine gewinkelte Form des Carbens hervorrufen (6).
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Die mit IIa und IIb primir entstehenden Pyrazoline V spalten spontan Halogenwasser-

stoff ab und gehen in dle (als Hydrohalogenide anfallenden) Pyrazole VI lker.

H CO,C,Hs C02CaHs
H CO7C,H
2Ms
C0,CoHg
Hat - C0,C,H
CO5CoHs H 2C2Hs
v vI

Tab, -Werte der Addition von Ia, Ib und Ic an Fumarséduredidthylester

3: krel
(25°, in cc1))

Diazoverbindung Ic It Ia

krel 1 1o 24

Wle aus Tab. 3 hervorgeht, stelgt beim Ersatz von Jasserstoff gegen Brom oder

Jod der Energlesplegel einer Diazoverbindung offenbar an. Der destatilisieren-
de Effekt der Halogenatome dlrfte grofer sein, als es durch die krel—werte zZum
Ausdruck kommt; denn der Einbau von Halogenatomen fiihrt zu einer (der elektro-
nischen Reaktivititsstelgerung entgegenwirkenden) Geschwindigkeltsverminderung

infolge sterischer Hinderung im Ubergangszustand.
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