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Kiirzlich berichteten wir iiber Synthese und Charakterislerung von Brom- und Jod- 

diazoesslgsaureathylester (Ia bzw. Ib) (1). Photolytisch lassen slch hleraus 

Brom- bzw. Jod-athoxycarbonylcarben (IIa bzw. IIb) erzeugen, Damlt bietet slch 

die Moglichkeit, den KinfluB eines Brom- bzw. Jodatoms auf die Stabillttit der 

Diazoverbindung sowie auf die Reaktivltat bzw. den Elektronenzustand eines Car- 

benkohlenstoffatoms zu studleren (2). 

. . 
X-$-C02C2H5 Ia: X = Brom x-c-C02C*H5 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) 

Mlt Cyclohexan liefern IIa und IIb zu je 5-6 I die C-Ii-Einschiebungsprodukte 

IIIa und IIIb. An Olefine - nicht aber an Benz01 - addieren sle sich zu l-Halo-_ 

gen-l-athoxycarbonyl-cyclopropane,(IVa bzw. IVb) (Tab. 1). xie Versuche mit cls- 

und trans-Buten-(2) ergaben, vollzieht sichpie Addition cls-stereospezifisch. 

H 

0 
I 

-Y-C02C2H5 
IIIa: Hal = Brom IVa: Hal = Brom 

Hal 
b: Hal = Jod b: Hal = Jod 
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Tab. 1: Durch Photolyse von Ia und Ib in Oleflnen c:Lrgestellte Cyclopropanverbin- 

dungen IV a und IV b 

Olefin IVa Ausb. 
% 

IVb Ausb. 
% 

Isobuten 

cis-Buten- 
(2) 

trans-Bu- 
ten-(21 

Trimethyl- 
Bthylen 

Tetrame- 
thyl-athy- 
len 

l-Brom-l-athoxycarbonyl- 34 1-Jod&athoxycarbonyl-2,2- 
2.2-dimethyl-cyclopropan dlmethyl-cyclopropan 

exo/endo-l-Brom-l-Bthoxy- 45 
carbonyl-cis-2.3-dimethyl- 
cyclopropanb) 

exo/endo-l-Jod-l-athoxy- 
carbonyl-cis-2.3-dimethyl- 
cyclopropanb) 

1-Brom-l-athoxycarbonyl- 47 
trans-2.3-dimethyl-cyclo- 
propan 

l-Jod-l-athoxycarbonyl- 
trans-2.3-dlmethyl-cyclo- 
propan 

exo/endo-l-Brom%thoxycar- 51 
bonyl-2.2.3-trimethyl-cyclo- 
propanb) 

1-Brom-1-tithoxycarbonyl-2.2- 46 
3.3-tetramethyl-cyclopropan 

a) Hanovla 450 Watt, Hochdrucklampe, 
Pyrexfilter, 0,4 Mel/l 

b) Epimere nlcht getrennt 

40 

43 

45 

Tab. 2: Konkurrenzkonstanten der Addition IIa und IIc an einige Olefine 
k 

Olefine IIa 
rel 

IIC 

Isobuten 180 1,O 

trans-Buten-(2) 088 0,9 

cls-Buten-(2) 181 089 

Trimethylathylen 282 181 

Tetramethylathylen 3,4 I,1 

In Tab. 2 sind die Konkurrenzkonstanten der Addition von IIa und IIc an einige Olefine 

unterschiedlicher Nucleophllie zusammengestellt. Bei ihrer Interpretation ist zu be- 

achten, da6 die Addition von IIa mit zunehnender Olefinverzweigung sterisch relativ 

starker behindert wird als die von 11~. Wenn seine Konkurrenzkonstanten fiir z.B. Trl- 

oder Tetramethyllthylen dennoch grol?er slnd, so wohl deshalb, weil das Teilchen sta- 

bller, d.h. elektronisch selektlver ist als das halogenfreie Carben (11~). Offenbar 

slnd die Grensstrukturen A und Bmerklich am Grundzustand von IIa beteiligt. 

@@ 
Br=C-C02C2H5 

(A) 

00 
0 I 
ar=c=coc2t15 

(B) 
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Die gegeniiber IIc erhohte Stabilltat von IIa (und IIb) auAert slch such In ihrer 

verrlngerten Tendenz zur C-H-Insertion - IIc liefert mlt Cyclohexan unter glelchen 

Bedlngungen zu ca. 43 % Einschiebungsprodukt (3) - und in lhrem Unvermijgen zur 

Addition an die "Doppelblndung" des Benzols. 

Bemerkenswerterweise addleren sich IIa und IIb stereospeziflsch an die Doppel- 

blndung und zwar such be1 hoher Verdtinnung des Oleflns mlt einem lnerten Ldsungs- 

mlttel. Offenbar llegen beide Carbene lm Augenbllck der Reaktion im Slngulett- 

P&so-.-- v‘u^r '(.q 2 . D.3 &25dr we&zex &Es “‘S~~~~~~~~~~~~~~~~~$” ” .\3 5 cter 3 PLyziretc-egu- 

lett-tibergang hier relativ schnell erfolgen sollte, 1st anzunehmen, da0 IIa und 

ICi2i ecnen Sln~~~ett-cl'run~zustan~ hesXzen, 

Dies steht lm Elnklang mlt MO-Betrachtungen, wonach Substltuenten mlt energetlsch 

rre.&Z'ru 'nodn'l're*rrhen ~eYLZL&en u~&er t're2'L'reKenhen 'Leeren ?.&a'lsa~~ea~U~e ;4;&a&uIp: 

cber _~x und py7b2nnen am ~a~DerixD'n'lenstD~~a~~rn au'i'ne'pan 'xibnnen 551. %a o?ile 5an4eln- 

a&e_?= se&.L-N;?‘T ~Z.?&Z&?L~~ ~Y--D*;Q?.Z*~ &X5? X&!0&?.%?2,?mp *?>LM Sr5Z2S1S&? 2rrl2 el.Q% 

tier belben t;aYpen-p-QrMta'le a) %ber'lappen , hiY15te Piir hle &u'lhebung her En%- 

artung der 72eXzteren &Ye 'kschox~carhonylgruppe verantwort'lich se'ln \6), wle &as 

Wlrkung zu (vgl. Grenzstruktur A). 

Zur Stabllltat von Bron- und Jod-diazoesslgsaureathylester (Ia und Ib) 

Ia und Ib slnd thermolabiler als die halogenfreie Verbindung,.Ic (1). 'Zur Priifung 

der Frage, ob dies ausschlleBlich auf der gegentiber IIc er!ibhten Stabllltlt von 

IIa und IIb beruht (vgl, oben) - also durch Stabllltatsunterschlede der Thermo- 
. 

lyse-iibergangszustande bedlngt ist - oder ob daneben eine verglichen mlt Ic ver- 

minderte Grundzustandsstabilit2t von Ia und Ib eine Rolle spielt, ermlttelten 

wlr fiir die drei Dlazoverbindungen die Geschwlndlgkeit der 1,3-dipolaren Addl- 

tion an Fumarsauredlathylester (Tab. 3). Be1 dleser Reaktlon sollen Geschwindlg- 

keitsunterschiede hauptsachlich auf Unterschiede lm Energieniveau der Grundzu- 

stsnde beruhen (7). 

a) Dies gilt nur fiir ein lineares Carben. Denkbar 1st aber such, darj die Halogen- 
atome eine &ewinkelte Form des Carbens hervorrufen (6). 
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Die mit IIa und IIb prim&r entstehenden Pyrazoline V spalten spontan Ifalogenwasser- 

stoff ab und gehen in die (als Hydrohalogenlde anfallenden) pyrazole VI titer0 

V VI 

Tab. 3: krel -Werte der Addition von Ia, Ib und Ic an Fumarsaurediathylester 

(25', in CC14) 

Diazoverbindung Ic It Ia 

1; rel 1 lo 2 !; 

Wie aus Tab. 3 hervorgeht, steigt beim Ersatz von Y!asserstoff gecen i3rom oder 

Jod der Energiespiegel einer Diazoverbindung offenbcr an. Cer destatilisieren- 

de Effekt der Halogenatone dtirfte grdfier sein, als es durch die krel-:,Jerte zum 

Ausdruck kommt; denn der Elnhau von Xalogenatomen fti>rt zu einer (der elektro- 

nischen Reaktivltatsstei&erung entgegenwirkenden) Goschwindlgkeitsverminder.ung 

infolge sterischer Hinderung im gbergangszustand. 
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