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Die Konformation der Diazoketongruppe kénnte bei Deutung deren Reaktivitdt eine gros-
se Rolle spielen. Zur Untersuchung dieser Frage schienen uns aromatische Diazo-
ketone besonders geeignet, weil durch die Wahl von Substituenten im Arylring die Sta-
bilitdt der Konformationen und deren Umwandelbarkeit in weiten Bereichen variiert wer-
den kann. Wahrend bei aliphatischen Diazoketonen und im Diazoessigester die Z,E-

Isomeren an der partiellen CC-Doppelbindung DNMR-spektroskopisch erfafit werden

konntenz), war das NMR-Spektrum von 2-Diazoacetophenon (l) bis -40°C temperatur-
unabh'angig3?
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Dieser negative Befund kann zweierlei Ursachen haben: entweder ist die Rotations-

barriere niedrig, d. h. die Z,E -Isomerisierung ist hdufig im Sinne der NMR-Zeit-

Skala4'6), oder eine Form ist thermodynamisch viel stabiler als die andere und iiber-

wiegt daher im Gleichgewicht stark7).
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In beiden Féllen sollte bei Substitution in ortho-Stellung die Z, E -Isomerie nachweis-

6, 8-11)

bar werden, weil die Rotation sterisch erschwert ’ und durch die gegenseitige

Verdrehung von Benzolring- und Diazoketon-Ebene der aromatische Ring ''sterisch

8)

kleiner'' wird ’.

Das Experiment bestitigt diese Erwartungen. Die NMR-Spektren von (2), (3) und (_5)12)
sind temperaturabhingig. Die Auswertung durch Linienformanalyse4) lieferte die in der

Tabelle angegebenen Parameter. Die Zuordnung der Rotameren erfolgte durch Zusatz

von Eu(fod)3 bei -100C13’ 14). Die Komplexierung am Carbonyl-Sauerstoff fiihrt zu einer

15)

stirkeren Beeinflussung von R’ in der E -Konformation als in der Z-Konformation

Tabelle. Z,E-Isomerie von aromatischen Diazoketonena)
Nr. JR’ Intensitdt Tc AG;QS Ea log A
[ppm) lin %) [°k] [keal /Mot [keal/Mol]
Z E Z E
(1) 5.84 598 <2
(2) 5.45  5.36 76 24 298 15.0 0.3 15.7+0.6  13.0
(3 5.50 5.37 78 22 301 15.5+0.3 16.9+0.5  13.8
(4) 2,12 <2 >98
(5) 1.39  1.84 23 77 335 16.8+0.3”  13.3%0.499 19 229
16.7+0.4%  17.2+1.1%  14.2%

a) NMR-Verschiebungs- und Intensititsmessungen der Signale fiir R’ bei 263°K in

CDCls; b) Losungsmittel: CGDSBr; ¢) vorliufige Messungen in CDC13 unter dem

Koaleszenzpunkt; d) auch die kinetische Auswertung der polaren Rotation um die
CC-Doppelbindung in Ketenaminalen ergibt in Brombenzol stirker negative AS1= Werte

16)

(kleinere log A Faktoren) als in nichtaromatischen L&sungsmitteln

Die Barrieren der Rotation liegen in der gleichen Gréfienordnung wie in aliphatischen
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Diazoketonenz)_ Der geringe Anstieg der AG*-Werte beim t'bergang von (2) zu (3) und
10)

von (g) zZu (é) 1468t sich durch sterische Rotationshinderung interpretieren

Wir nehmen an, daf die Barriere in (1) ebenfalls etwa 15 kcal/Mol betrsigt, daf das

Gleichgewicht jedoch ganz auf der Seite der Z-Konformation liegt. Dies schlieflen wir

17)

aus der Analogie zu den Ergebnissen bei den ortho-substituierten Formaniliden und

15)

aus den Verschiebungswerten der LIS-Messungen '. Dies entspricht HMO-Berechnungen

des Systemsls).

Wir versuchen z. Z. die unterschiedliche Reaktivitit der beiden Rotameren bei tiefen

Temperaturen nachzuweisen.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der

Chemischen Industrie unterstiitzt.
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