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WOLFF-UMLAGERUNG DER ARYL-AROYL-DIAZOMETHANE 
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(Received in Germzny 13 September 1968; Received in the UKfor publication 19 September 1968) 

Zusammenfassmrg-Durch therm&he Wolff-Umlagerung von Phenylbenxoyldiaxomethan und seiner 
isomeren Substitutionsprodukte Via-g und VIIa-e @OCH,, pr&H,, pCH,, p-F, p-Cl, p-Br und pN0,) 
in Di-n-butyl&her in Gegenwart von Am&n werden die entsprechenden Diphenylessigdureamide 
neben Desylaminen erhalten. Im Temperatubereich von 60” bis 95” verliiuft die Zersetxung dieser 
a-Diaxoketone nach einem Geschwindigkeitsgeaetz 1. Ordnung Die Geschwindigkeitskontanten liegen 
in der gleichen Gr&senordnung wie die Geschwindigkeiten ihres Eigenxetfalls in Abwesenheit des nucleo- 
philen Reaktionspartners. Die k,-Werte sind unabhlingig von der Amin-Konxentration und von der 
Basixitit da Amine. Der bei Venvendung von N,N-Dideutero-anilin erhaltene Isotopeneffekt e/e ist 
etwa 1. Der Substituenteneffekt auf die Geschwindigkeit der Thermolyse der psubstituierten Phenyl- 
benxoyl-diaxomethane folgt in beiden Reaktionsserien VI und VII der Hammett-Bexiehung. Die Reaktions- 
konstanten p besitxen jedoch entgegengesetxte Vorxeichen. Die therm&he Zersetxung in Dioxan-Wasser- 
Gemischen gibt Diphenylessigr&re und DiphenylessigsHurebenxoinester. Die Zersetxungsgeschwindigkeit 
steigt mit wachsender Dielektrixitittskonstante des LBsungsmittelsystems stark an. Ein D,G-L&ungs- 
mittel-Isotopeneffekt ist nicht nachweisbar. Ausgehend von den Resultaten der kinetischen Untersu- 
chungen werden die moglichen Mechanismen der Thermolyse von a-Diaxoketonen diskutiert. In guter 
Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen befmdet sich der xweistufige a-Ketocarben-Kcten- 
Mechanismus mit geschwindigkeitsbcstimmender Stickstoff-Abspaltung. Em AngriNder Diaxoverbindung 
durch das Amin kann ausgeschlossen werden. 

Abstract-The thermal WollI rearrangement of phenylbenxoyldiaxomethane and its isomeric substituted 
derivatives Via-g and VI1a-e @-OCH,, pC,H,, pCHs, p-F, pCl, pBr and p-NO& in di-n-butylether 
in the presence of amines yields the corresponding diphenylacetamides and desylamines. In the temperature 
range of 60” to 95” the reaction is kinetically of the fit-order for the adiaxoketone. The thermolyses 
proceeded at approximately the same rates in the presence or absence of nucleophilic reactants. The rate 
constants kl are independent of the concentration and basicity of the amines. By comparing N,Ndideutero- 
aniline with the protium compound the isotope effect e/e was found to be approximately 1. The sub 
stituent effect on the reaction rate of the thermolysis of pura-substituted phenylbenxoyldiaxomethanes can 
be correlated by the Hammett relationship for both reaction series VI and VII. However the reaction 
constants p are different in sign. The thermal decomposition in dioxan-water mixtures yields diphenyl- 
acetic acid and the benxoin ester of diphenylacetic’acid. The rate of thermolysis increases rapidly with 
increasing dielectric constant of the solvent mixture. No apparent solvent deuterium isotope eKect was 
observed within the range of experimental error. The possible mechanisms of thermolysis of a-diaxo- 
ketones have been discussed and baaed on experimental results the two-step a-ketocarhen-keten mechanism 
with rate-controlling cleavage of nitrogen has been proposed. The attack of the diaxo compound by the 
amine was excluded. 

DUE Substanzklasse der a-Diazocarbonyl-Verbindungen, deren Reaktionsftigkeit 
ihre grosse Anwendungsbreite in der prgparativen organ&hen Chemie bedingt,&‘j 
wird in jiingerer Zeit such durch theoretische Aspekte s&dig erweitefl. Iin R&men 
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unserer Arbeiten tiber Struktur-Reaktivitits-2 usammenhiinge aliphatischer Dia- 
xoverbindungen berichten wir in vorliegender Mitteilung iiber Ergebnisse der 
kinetischen Untersuchung der therm&hen Wolff-Umlagerung’* * des Phenyl- 
benzoyl-diazomethans und seiner Substitutionsprodukte. 

Die Annahme, dass der einleitende Schritt der Thermolyse oder Photolyse bzw. 
der unter katalytischen Bedingungen hervorgerufenen Zersetzung von a-Diaxo- 
carbonyl-Verbindungen I unter Stickstoff-Abspaltung xum a-Ketocarben II fIihrt, 
das sich durch intramolekulare Umlagerung xum Keten III (Wolff-Umlagerung) 
stabilisiert, ist eine plausible Arbeitshypothese.g In zahlreichen Fgllen lassen sich 
Ketene beim Arbeiten in inerten Liisungsmitteln isolieren oder mittels gee&meter 
Abfangreagenxien nachweisen. lo-i6 Fur das Auftreten von a-Ketocarbenen als 
echte Zwischenstufen der Thermolyse oder Photolyse von a-Diazoketonen existieren 
nur relativ wenige experimentelle Beweise. In diesem Zusamm enhang mtissen 
besonders die von Huisgen et al. * ‘* I* durchgefiihrten Untersuchungen Erwtiung 
fmden. An geeigneten a-D iazocarbonyl-Verbindungen gelingt unter bestimmten 
Reaktionsbedingungen die erfolgreiche Konkurrenz der intermolekularen 1,3- 
dipolaren Cycloaddition des a-Ketocarbens mit seiner intramolekularen Umlagerung 
xum Keten. Speziell im Falle des Phenyl-benzoyldiazomethans ist eine solche, die 
Existenz des Phenyl-benzoyl-carbens beweisende Abfangreaktion mit Dipolaro- 
philen nicht durchfiihrbar. 

Die Aktivierungsenergie der Stickstoff-Ablosung als PrinGmchritt des a-Keto- 
carben-Keten-Mechanismus (Schema A) muss infolge der betichtlichen Resonanz- 
Stabilisierung der a-Diazocarbonyl-Gruppierung nicht unbedingt niedrig sein, 

R’ 

R’--C43-R2 -R’-_C_-;C_-R’ - \ 
,chc=o (4 

II II 
0 Na 

II 
0 

,, I 1 s,hro:,*~ 1 
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I I -N, 
X NzN( 

(+) 

IV V 

I 

+HX 

((3 

so dass der Reaktionsablauf A nicht ohne weiteres ftir alle im Sinne der Amdt- 
Eistert-Synthese zu Carbons&tren upd ihren Derivaten ftihrenden Zersetzungs- 
reaktionen akzeptiert werden muss. Fur diese Reaktion lassen sich such andere 
vemiinftige Mechanismen denken. Diskutiert wird die Keten-Bildung durch Wande- 
rung des Alkyl- oder Arylrestes in einem Mehrzentrenproxess gleichxeitig mit der 
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Abspaltung des Stickstoffs (Schema B), wenn such die oben zitierten Ergebnisse 
Huisgens sowie Untersuchungen von Franzen lg einen Synchron-Mechanismus 
wenig wahrscheinlich machen. Beachtung verdient der von Eistert” vorgeschlagene 
und von Wilds et ~1.~~ emeut zur Diskussion gestellte Additions-Protonierungs- 
Mechanismus (Schema C) fiir die Bildung von Carbonsliurederivaten V durch 
Zersetzung von ar-Diazoketonen I in Gegenwart nucleophiler Reaktionspartner HX 
(Wasser, Alkohole, Amine). Dieser Mechanismus postuliert den AngriIIdes Reaktanten 
HX am Carbonyl-Kohlenstoff von I unter gleichzeitiger Protonierung des Diazo- 
Kohlenstoffatoms. Der Zerfall des Zwitterions IV, evtl. nach einem Synchron- 
Mechanismus, hihrt direkt zu V. 

Die bisherigen kinetischen Studien der Thermolyse von Benzoyldiazomethanen 
in inerten L6sungsmitteln22*23 bzw. ihrer katalytischen Zersetzung durch Silber- 
benzoat/Triiithylamin24 ermoglichen keine Aussagen tiber die Existenz des Additions- 
Protonierungs-Mechanismus. Fahr et ~1.~’ untersuchten die Frage, inwieweit die 
Umsetzung von Azo- und Nitrosoverbindungen sowie Azomethinen mit a-Diazo- 
carbonyl-Verbindungen unter direktem AngrilI der Diazoverbindung oder nach 
Mechanismus A abliiuft. In einer Notiz berichten Jenny et aL2’j tiber die Kinetik 
der therm&hen Diphenylketen-Bildung aus entsprechenden a-Diazoketonen. 

Zur Entscheidung zwischen den moglichen Mechanismen A, B und C der Thermo- 
lyse von a-Diazoketonen in Gegenwart nucleophiler Reaktionspartner untersuchten 
wir. die Kinetik der Umsetzung von Phenyl-benzoyldiazomethan VId und seiner 
isomeren Substitutionsprodukte Via-c, Vie-g tmd VIIa-e mit Aminen unterschied- 
lither Basizitit im Liisungsmittel Di-n-butylather, sowie ihre Zersetzung in Dioxan- 
Wasser-Gem&hen im Temperaturbereich zwischen 60” und 95” durch mano- 
met&he Messung der Stickstoff-Entwicklung. 

VI a-g _ 

In ptiparativen Untersuchungen wurde von uns bereits gekl&t, dass die Aryl- 
aroyldiazomethane Via-g und VIIa-e?’ mit guten Ausbeuten thermisch oder 
photolytisch in die entsprechenden Diphenylessigdureanilide2* umgelagert werden 
kiinnen. 

Thennolyse von Aryl-moyl-diazomethanen in Gegenwart von Anilin. Bei einer nach 
Mechanismus A oder B ablaufenden Zersetzung des Pheny~benzoyldiazomethans 
in Di-n-butyl&her/Anilin ist ein Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung zu erwarten. 
Ausgehend von der Voraussetzung, dass das Zwischenprodukt der Wolff-Umlagerung 



T
~E

IL
E

 
I.

 G
E

S
C

H
W

IN
D

IG
K

E
IT

S
K

O
N

S
T

A
N

T
E

N
 

k
, 

IJ
N

D
 A

K
T

IV
IW

U
N

G
S
P
A

IU
M

J
T

L
X

 
D

E
R

 
T

H
E

R
b

fO
L

Y
S

e 
D

W
 

h
Y

L
-A

R
O

Y
L

-D
L

4W
b

E
T

H
A

N
 

V
I 

a-
g 

U
N

D
 

vh
-e

 
IN

 
D

r-
n

-s
u

T
Y

L
ii

T
H

E
R

/A
N

IL
IN

 

(~
D

i.m
t.t

m
 

=
 

8.
 

lo
-’ 

M
ol

,‘l
; 

cA
ni

lin
 =
 2

8
.5

. l
o-

’ 
M

el
/l)

 

10
S

.k
, 

[s
-‘1

 

T
*O

Q
2”

 
? 

R
 

60
 

65
 

70
 

75
 

80
 

85
 

90
 

95
 

(7
0”

) 
2 

V
ia

 
O

C
H

J 
85

9 
14

6 
24

9 
41

8 
24

.6
 

-1
 

25
1)

 
g 

V
lb

 
C

,H
, 

56
.9

 
89

.2
 

28
1 

24
.2

 
-2

 
24

.9
 

&
 

W
C

 
C

H
, 

94
.8

 
15

7 
27

3 
44

7 
23

1 
-5

 
24

.8
 

V
Id

 
H

 
62

9 
11

8 
20

1 
32

5 
25

.3
 

+1
 

24
.8

 
&

 
u

l 

V
ie

 
F

 
88

.9
 

15
2 

25
9 

42
2 

23
.8

 
-2

 
24

.8
 

V
If

 
C

l 
57

.2
 

18
4 

30
7 

53
7 

25
.5

 
+3

 
24

,5
 

V
Ig

 
B

r 
11

0 
19

6 
31

5 
48

3 
22

.5
 

-5
 

24
.3

 
1 -I

 

V
II

a 
C

H
, 

11
3 

19
2 

35
9 

58
1 

25
5 

+4
 

24
.0

 
V

II
b 

F
 

79
.1

 
14

5 
22

7 
39

5 
24

.2
 

0 
24

.3
 

V
II

C
 

C
l 

51
.6

 
87

.5
 

16
6 

26
9 

26
.5

 
+5

 
24

,9
 

V
II

d 
B

r 
7O

G
 

89
.2

 
15

1 
24

0 
24

.1
 

-2
 

24
.9

 
W

e 
N

O
, 

8.
4 

22
.6

 
34

7 
60

.3
 

12
0 

22
,l 

-1
3 

26
.5

 



Struktur und Rcaktivitlit aliphatixher Diazoverbindungen-IX 973 

dag kurzlebige Phenyl-benzoyl-carben ist, kann auf die kinetische Behandlung der 
Reaktionsfolge 

D:E%F+Produkte 

(D a-Diazoketon, E or-Ketocarben, F Keten) 

das Prinzip des quasi-station&-en Zustandes angewendet werden. Die Ableitungz9 
f”uhrt ftir die spezifische Geschwindigkeit der Gesamtreaktion zu dem Ausdruck 

Fiir die ohne messbare Riickreaktion verlaufende Abspaltung der energiearmen 
Stickstoff-Molekel (k, 4 k3) ergibt sich die Gesamtgeschwindigkeit zu k,, = k,, d.h. 

TAEIELLE 2. 
c&SCHWlNDIG~ONSTANTEN k, DER THERMOLYSF! VON 
PEEWHWNZ~~L-DIAZOMJXWN VId INABHANGIOKEITVON 

DERANILIN-KONZENIXHION 

(Di-n-butyliither, 70@’ f @02”, cDluDhloa = 8. lo-’ Mel/i) 

lo2 . CAdlln 105. k, 

CMoVU cs- ‘I 
k 1 nl 

5.16 105 1 
9.27 110 1.05 

14.3 112 1.07 
28.5 118 1.12 
39.3 121 1.15 
53.5 126 1.20 
85.1 132 1.26 

sie wird praktisch unabhangig von der Natur des wandemden Restes. Die Ge- 
schwindigkeitskonstante k, der Stickstoff-Abspaltung bestimmt die Zersetzung des 
a-Diazoketons. Die Ergebnisse der Thermolyse von Via-g und VIIa-e in Gegenwart 
von Anilin zeigt Tabelle 1. In den unter Verwendung eines 30 bis 40-fachen Amintiber- 
schusses durchgehihrten Umsetzungen erfolgt die Freisetzung des Stickstoffs nach 1. 
Ordnung, wie such durch Variation der Anfangskonzentration an Diazoverbindung 
bestitigt werden konnte. 

Bei Angriffdes nucleophilen Reaktionspartners am a-Diazoketon vor der Stickstoff- 
Ablosung nach Mechanismus C 

D+HX- 

@ a-Diazoketon, I-IX Amin, G Zwitterion) 

Produkte 
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gilt im Vergleich zum Eigenzerfall der Diazoverbindung ohne Beteiligung des Amins 
ein Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung (k; 4 k;, k;). Die von uns infolge des Amin- 
tiberschusses gemessenen Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung 
(Tabelle 1) sollten dann einer deutlichen Abhangigkeit von der Anilin-Konzentration 
unterliegen. Wie die Werte der Tabelle 2 zeigen, ftihrt eine Steigerung der Amin- 
Konzentration auf das 16*5-fache lediglich zur Vergrosserung der Reaktionsge- 
schwindigkeit urn den Faktor 1.26. Diese vemachl&sigbare, wohl aufeine geringfligige 
hderung der Dielektrizititskonstante des Liisungsmittelsystems zurtickzufiihrende 
Beeinflussung der Zersetzungsgeschwindigkeit von VI d durch das Amin spricht 
gegen den Additions-Protonierungs-Mechanismus. 

Der fehlende Einfluss der Amin-Konzentration ist in ~bereinstimmung sowohl 
mit der Stickstoff-Abspaltung unter primarer Bildung des a-Ketocarbens, als such 
mit synchronem Reaktionsablauf B, da dieser Reaktionspartner den Austritt der 
Stickstoff-Molekel nur durch Solvatationseffekte begtlnstigen kann. Dies wird such 
durch den Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten der Thermolyse von VId 
bzw. VIIc bei 70” in Di-n-butyllther/Anilin (Tabelle 1) und des Eigenzerfalls dieser 
Verbindungen im gleichen Ltisungsmittel in Abwesenheit des Amins (VM 
k, = 90.6. 10e5 s-l ; VIIc k, = 70.8 * 10m5 s-l) gesttitzt. Das VerhSiltnis der k,- 
Werte 1:0.77 fur VId bzw. 1:0*81 fur VIIc lisst den Schluss zu, dass keine Reaktion 
zwischen dem a-Diazoketon und dem nucleophilen Reaktionspartner stattfmdet. 
Gegen einen bimolekularen geschwindigkeitsbestimmenden Schritt sprechen such 
die Aktivierungsentropien AS* = ca. 0 der Tabelle 1 (zwischen + 5 und -5 call 
Mol. grd, mit Ausnahme von VIIe), die auf geringe sterische Anforderungen des 
ubergangszustandes hinweisen. 

Einfluss der Baizitit upn Aminen auf die Thermolyse. Die Reaktionsgeschwindig- 
keiten von VId und seiner isomeren chlorsubstituierten Verbindungen VIf und VIIc 
in Gegenwart von Aminen unterschiedlicher Basizitiit (Tabelle 3) bestitigen die 
Aussage, dass die Amin-Komponente nicht am geschwindigkeitskontrollierenden 
Schritt der Thermolyse teilnimmt. Zum Basizitatsvergleich der Amine dienten ihre 
in Wasser bei 25” bestimmten Basizitatskonstanten KaJo unter der Voraussetzung, 

TABJLLE~. GLSCHWINDICXEITSKONFKANTEN~, DERTHEUOLYSEDER PHIWL-BENZOYL-DLUO -NE VId, VIf UND 
VIIc INGBGENWARTFXNEERAMINEUNTERSC HIEDLICHLIR BASUIT~T 

(Di-n-butyllther, 7OC f OQ2”, cDluotatm = 8. 10e3 Mel/l) 

VId VII VIIC 

Amin 
K,‘O 102. cm, 

W”, I-W) [Mel/l] IO5 . k, k, rd. 105. k, k, ml. 10’. k, k, ra,. 
[s- ‘I [s-‘I Is-‘1 

4-Nitro-anilin 1.3. lo- I3 5.16 113 109 173 101 84.8 099 
Anilin 3.8. lo- ” 5.16 104 1 171 1 852 1 

28.5 88.2 1.03 
CMetboxy-anilin 1.96. 1O-9 5.16 101 097 163 095 85.5 1 

28.5 83.3 V98 
BewJlamin 2.35. lo-’ 28.5 157 092 
N,N-Dideutero-anilin” 28.5 114 kqe = 0.97 
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dass die relative Abstufung der Basizit.%t innerhalb dieser Gruppe strukturell verwand- 
ter Amine beim &qang in das nichtwlssrige Liisungsmittel erhalten bleibt. 
Nicht berticksichtigt wurden bei der Berechnung der relativen k,-Werte der Tabelle 3 
die miiglichen Abweichungen, die sich aus den in einigen Fallen gegeniiber der 
Bezugskonzentration c*,~,~~ = 5.16 * lo-’ Mel/l veranderten Amin-Konzentrationen 
ergeben k&men, da diese nur einen geringen Einfluss zeigen (vgl. Tabelle 2). Die zu 
vemachliissigenden Unterschiede in den Zersetzungsgeschwindigkeiten der a- 
Diazoketone VId, VIf und VIIc trotz Anderung der Basizitatskonstanten der Amine 
um 8 Zehnerpotenzen schliessen den Additions-Protonierungs-Mechanismus C 
fiir die von uns gewiihlten Reaktionsbedingungen mit einiger Sicherheit aus. Dieser 
Mechanismus fordert einen Zusammenhang zwischen der Basizitit des Amins und 
seiner Fahigkeit zum nucleophilen AngrilI des Carbonyl-Kohlenstoffs bzw. zur 
Protonierung des Diazo-Kohlenstoffatoms, der durch kinetische Untersuchungen 
nicht gefunden werden konnte. Der bei Ausfiihrung der Thermolyse von VId in 
Gegenwart von N,N-Dideutero-anilin3’ erhaltene Isotopeneffekt ky/e = ca. 1 
(Tabelle 3) stiitzt die Aussage, dass im geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritt 
die N-H-Bindung nicht gespalten wird. 

Produktanalyse. Mtigliche Konkurrenzreaktionen der Bildung des Diphenylessig- 
&ueanilids sind der Zerfall des a-Diazoketons zum 1,2-Diacylathylen, der nach 
Untersuchungen von Grundmann 32 ftir VId jedoch nicht typisch ist, die Bildung des 
Ketazins und desa-Anilino-ketons. Die Ketazin-Bildung sollte sich in einer Verminde- 
rung an freigesetztem Stickstoff bemerkbar machen. In unseren Experimenten ent- 
sprach die Stickstoffausbeute weitgehend (90 bis looO/,) der theoretisch berechneten. 
Lediglich bei der Thermolyse von p-Chlorphenyl-benzoyl-diazomethan VIIc sinkt 
diese auf etwa 80%. Der Differenzbetrag an Stickstoff wurde im pChlorphenyl- 
benzoylketazin VIII wiedergefunden, das neben 45% pChlordiphenylessigsiiure- 
anilid und 25% CChlordesylanilin IXf in 25-proz. Ausbeute isoliert werden konnte. 
In allen anderen Fallen ergab die Aufarbeitung der Reaktionslosungen die Diphenyl- 
essigtiureamide in Ausbeuten zwischen 60 und 85%. Die Thermolyse,von VId in 
Gegenwart von Anilin lieferte 70% Diphenylessigs&ueanilid und 25% Desylanilin 
(100% N,-Freisetzung). Bei der Zersetzung von VIg wurde das 4’-Bromdesylanilin 
IXa mit 10% Ausbeute erhalten, wlhrend im Falle von Via, c, e und f die Bildung der 
entsprechenden a-Aniline-ketone (Tabelle 7) dfinnschichtchromatographisch nach- 
gewiesen werden konnte. 

Diskussion des Mechanismus der Thmlyse. Die Interpretation des experimentellen 
Materials ftihrt zu dem Ergebnis, dass die thermische Zersetzung der Aryl-aroyl- 
diazomethane in Gegenwart von Aminen nach einem a-Ketocarben-Keten-Mecha- 
nismus (Reaktionsschema A’) abliiuft. Es darf angenommen werden, dass die Folge- 
reaktionen des instabilen Phenyl-benzoyl-carbens wesentlich schneller ablaufen als 
seine Bildung, d.h. die Stickstoff-Abspaltung der die Geschwindigkeit der Gesamtreak- 
tion kontrollierende Schritt ist. Die Produktanalyse zeigt, dass als Konkurrenz- 
reaktionen dieser Zwischenstufe die Wolff-Umlagenmg zum Keten und die Bildung 
von Desylanilin von Bedeutung sind. Letzteres Produkt entsteht durch intermole- 
kulare Reaktion des a-Ketocarbens mit Anilin (N-H-Insertion) innerhalb des 
kurzen Zeitintervalls zwischen der Stickstoff-Abspaltung und seiner Wolff-Umlage- 
rung. Das Auftreten dieser a-Aniline-ketone ist ein Argument gegen den Synchron- 
Mechanismus B. Die Bildung von a-Anilinoketonen durch Thermolyse von 
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a-Diazoketonen konnte bisher nur bei Katalyse durch Kupfer beobachtet werden.” 
Unter diesen Reaktionsbedingungen ist eine Stabilisierung des a-Ketocarbens durch 
im einzehren noch ungekllirte Komplex8ildung mit Kupfer anzunehmen, so dass 
intermolekulare Reaktionen gegentiber der Wolff-Umlagerung begtlnstigt sind. 
Unsere Schlussfolgerungen beziiglich des Mechanismus der Thermolyse von 
a-Diazoketonen befinden sich in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen anderer 
Autoren.23*24v26 Wie sich aus priparativen Untersuchungen qualitativ erkennen 
l&t, sind die relativen Geschwindigkeiten der Wolff-Umlagerung des Phenyl- 
benzoyl-carbens und seiner intermolekularen Reaktion mit dem Amin eine Funktion 
der Temperatur.2* Mit steigender Reaktionstemperatur wird die Wolff-Umlagerung 
begiinstigt. 

Reaktionmhema A’ 
0 N, 0 

II II- MwsW 
Ar-C-C-Ar’ _ N - Ar-!&Ar 

* 

A r I<- A r’ b.wh) Ar\ 

/- 

I 
A? 

bSCh.) +H,N-R 

I 

Yp - 
I F, 

(+PJH, At (+)yHz 

R R 

I 
Ar -k- Ar' 

I 
HN-R 

I 
Ar 

\&P 

Ai’ h-R 
H 

Thmmolyse von Phenyl-benzoyl-diazomethan in Dioxan-Wasser. Die ebenfalls 
nach 1. Ordnung ablaufende Zersetzung von VId in Dioxan-Wasser-Gem&hen 
(Tabelle 4) wird durch eine hohe Dielektrizitiitskonstante des Liistmgsmittelsystems 
beschleunigt. Dies macht das Durchlaufen eines polaren Ubergangszustandes 
wahrscheinlich. Die f”ur VId gemessenen Geschwindigkeitskonstanten xeigen den 
!%r Reaktionen neutraler, jedoch ein permanentes Dipolmoment besitxende Molekel 
in birGren Liisungsmittelgemischen der Dielektrixitiitskonstante D zu envartenden 
linearen Zusammenhang zwischen lg k, und der Grbsse (D - 1)/(2D + l).‘* 
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Fiir D > 5 1Psst sich diese Abhiingigkeit durch die einfachere, graphisch ermittelte 
Bexiehung 

lgkI = -406.$ + 0.8 

wiedergeben. Die sich mit dem Mischungsverhtitnis Dioxan-Wasser iindemden 
Dielektrizit&konstanten wurden fIir die Messtemperatur 70” aus den von Akerlof 
und Shot?’ angegebenen Werten graph&h interpoliert. 

TABELLE 4. T~RMOL~ VON PWNYL-BENZOUL-DUZ OMEIliAN VId UND JJ-NrIROPHENYL-BENZOYL- 

DIAZOMJIITHAN VIIe IN DIOXAN-H20- BZW. DIOXAN-D,O-G~ISCHBN BEI 70%” f 0.62 

hluoL~to. = 8. IO-’ Mel/l) 

a-Diazoketon 
Dioxan-H,O 10’. k, 

m/m v/v Gw [s-‘-J D 
l@.D-1 D-l 5 

2D+l 1 

VId 50 :50 1 : 1.035 1431 15.37 6.51 0.453 
VId 67.43 ~32.57 2:l 718 1390 7.19 0448 
VId 8054:1946 4:l 498 12.95 7.72 0.444 
VId 87.87:12.13 7:l 341 12.45 8G3 0442 
VIIe 67.43 : 32.57 2:l 22,4 

Dioxan-D,O* 
VId 2:l 721 19 
VIIe 2:l 22.6 1.0 

l D,O mit 99.81 Atom-% D. 

Der Vergleich der Zersetzungsgeschwindigkeiten von VId bei 70” in Di-n- 
butyliither/Anilin (Tabelle 1) und Dioxan-Wasser (Tabelle 4) l2sst t?ir letztere 
Reaktionsbedingungen eine bet&h&he Erh6hung von kl erkennen. Nach W- 
spektroskopischen Untersuchungen von Fah? ist in hydroxylgruppenhaltigen 
Liisungsmittehr die Ausbildung einer intermolekularen WasserstofIbrticke unter 
Beteiligung der Carbonylgruppe des a-Diaxoketons gem&s Xc anxunehmen. 

I 
-> 

I I t-1 
C-D-' C+...H-OH 

I (+I H-II 

+H-OH c II 

bN==E C-*NI &-_I 

I I (+) I (+) 

Xa Xb xc 

Die dadurch hervorgerufene Behinderung der die Stabilitit der a-Diazocarbonyl- 
Verbindung bedingenden Resonanx Xa w Xb3’ mhrt xur Begtinstigung der zwitter- 
ion&hen Grenzstruktur Xb (Polarit&serh6hung im Ilbcrgangsxustand) und xum 
erleichterten Bindungsbruch der C-N2-Bindung. Als L&ungsmittel-Isotopeneffekt 
bei Ersatz von H,O des Liisungsmittelgemisches durch D20 wird sowohl ftir die 
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Zersetzung von VId als such ftir pNitrophenylbenzoyldiazomethan VIIe e/e = 
1.0 erhalten (Tabelle 4). Daraus liisst sich schliessen, dass im Ubergangszustand der 
Stickstoff-Abspaltung die Schwingungsenergie der 0-H-Bindung nur geringfGgig 
verandert wird. Der Bruch dieser Bindung und damit die Protonentibertragung 
linden im geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritt nicht statt. 

Die Produktanalyse der Thermolyse von VId in Dioxan-Wasser ergab 50% 
Diphenylessigs&ne XI und 45% Diphenylessigdurebenzoinester XII (‘Tabelle 5), 
deren Bildung im Sinne des postulierten a-Ketocarben-Keten-Mechanismus durch 
Reaktion von Diphenylketen mit Wasser bxw. Benxoin erfolgt. 

TABELLE 5. 
PRoDUKTANAL~SEDER~OL~SEVON~N~-BEN~~~- 

DLAZO~ETHAN VId IN DIOXAN-HI0 (50:50 m/m) BEI 

760” f 0.62” 

SUhSUat 
10'. k, 
[s-l] x1 XII 

VM 
VId + XI 

(Molverhiiltnis 1: 1) 
Vld + XIV 

(Molverhiiltnis 1: 1) 

1.43 so”/, 45% 
1.07 w 35% 

1.24 65% Ja% 

Die Bildung des Esters XII durch Protonentibertragung von Diphenylessigslure 
auf noch nicht zersetztes VId gem&s 

VId + XI -. 

t-1 H 
O~--CGH~)z -N,XI, 

1 
XIII 

ist offenbar ohne Bedeutung. Wie vergleichende kinetische Untersuchungen ergaben 
(Tabelle 5), ftihrt die Gegenwart einer VId aquimolaren Menge Diphenylessigsiiure 
XI weder zu einer Vergriisserung der Zersetzungsgeschwindigkeit, wie infolge der 
geringen Stabilitat des intermediar auftretenden Ionenpaares XIII xu erwarten ist, 
noch zu einer Ausbeuteerhiihung an XII. Das fiir die Esterbildung erforderliche 
Benzoin XIV entsteht durch nucleophilen Angriff des Wassers auf die a-Ketocarben- 
Zwischenstufe XV (O-H-Insertion) und entspricht der von Wolff“ beobachteten 

Bildung von Ketolen aus a-Diazoketonen. Unter Berticksichtigung des oben erwiihnten 
Losungsmittel-Isotopeneffektes ist der gelegentlich diskutierte Mechanismus dieser 
Ketol-Bildung durch Protonierung und anschliessendem Z&all xum Carboniumiong 
wenig wahrscheinlich. 
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0 

II fH,O 
VII _NC,H,-C--C--&.H,- 

I 

(+tiH, 
xv 

0 Ce.Hs 
II H H;; I 

- C,H,-C-C--C,H, +(CbH~laC--C----O- (C6H,)&-CaH 
I I 

OH Lo 
XIV XII I 

C,H, 

Die Zersetzung von VId in Gegenwart einer liquimolaren Menge Benzoin XIV ftihrt 
infolge des Wassertiberschusses xu keiner Erh6hung der Ausbeute an XII (Tabelle 5). 
Die Ergebnisse der Thermolyse von Phenyl-benzoyl-diazomethan in Dioxan-Wasser 
stiitzen den Zweistufen-Mechanismus A der Wollf-Umlagerung. 

Substituentenej’ekfe uuf die Themolyse. Die Geschwindigkeitskonstanten k, der 
Zersetzung der Phenyl-benz.oyldiaxomethane in Di-n-butyhbher/Anilin folgen in 
beiden Isomerenrqihen VI tmd VII der Hammett-Gleichung. Fiir 70” (Tabelle 1) 
gelten die graph&h ermittelten Beziehungen (Abb. 1). 

VI lg k, = +075 0 - 2.89 
(Abb. 1, Gerade a) 

VII lgk, = -1490’ - 2.89 
(Abb. 1, Gerade b) 

Ftir die Verbindungen Via-g wird dieser lineare Zusamm enhang bei Verwendung der 
Hammettschen a-WerteJg erftillt, wiihrend ftir VI1a-e nur die a+-Werte nach Brown 
und 0kamoto4’ eine gute ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen 
xeigen. Bemerkenswert ist das entgegengesetxte Vorzeichen der Reaktionskonstanten 
beider Reaktionsserien. Ftir die Diskussion der Beeinflussung der Zersetzungs- 
geschwindigkeiten der Glieder der Isomerenreihen VI und VII durch Substituenten 
ist deren Effekt auf den Bindungsxustand der a-Diazocarbonyl-Gruppierung und 
damit auf die geschwindigkeitskontrollierende Stickstoff-Abspaltung ausschlag- 
gebend. In der Reaktionsserie VII erschwert der von Substituenten mit einem -M- 
oder -I-Effekt auf das Diazo-Kohlenstoffatom ausgetibte Elektronenzug den 
Bruch der C-N2-Bindung, w&rend elektronenliefemde Substituenten die Stickstoff- 
Abspaltung begtinstigen (negatives p). Die Isomerenreihe VI zeigt eine geringere 
Empfindlichkeit gegentlber Substituenteneinfltlssen. In diesem Falle wird die elek- 
tronische Wechselwirkung des pst&ndigen Substituenten mit der Diaxogruppe 
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ABE. 1 Hammctt-Beziehungen der Thermolysc der Aryl-aroyldiazomethane VI (Geradc a) 
und VII (Gerade b) in Di-n-butyl&ther/Anilin bei 70”. 

offenbar durch die Carbonylgruppe abgeschwiicht. Der positive Wert von p erklart 
sich dadurch, dass starker Elektronendruck (z.B. +M-Effekt der OCH,-Gruppe) 
den Doppelbindungscharakter der Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung verstirkt (vgl. 
Via) 

Vla 

Dieser Bindungsenergieeffekt, der die Freisetzung des Stickstoffs erschwert, wird 
mit fallender Elektronendonator-Wirkung der Substituenten geringer und ftihrt 
zur beobachteten Reaktivitiitsabstufung der Verbindungen Via-g. 

Diese Interpretation des Substituenteneinlhisses auf die Bildung der Phenyl- 
benzoyl+xrbene l&t sich durch die aus den IR-Spektren der Aryl-aroyldiazo- 
methane2’ ablesbaren Aussagen tiber den Bindungscharakter von Carbonyl- und 
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D&o-Gruppe stitzen. Mit unsercn Befunden im Widerspruch ist die Tatsache, dass 
von Jordan” sowie Yukawa et al. 24 l3r die Zersetzung von Benzoyldiazomethanen 
Ar-CO-CHN, schwach negative Reaktionskonstanten gefunden wurden. Nicht 
mit Sicherheit ist infolge der unsystematischen hderungen der Aktivienmgspara- 
meter AH* und &* (Tabelle 1) zu entscheiden, ob die Existenz einer “isokinetic 
relationship))4’ zu einer Umkehrung der Substituenteneffekte auf die Thermolyse 
von Via-g und damit zur bdenmg des Vorzeichens von p fiihren kann. Die weit- 
gehende Konstanz von AG* in dieser Reaktionsserie (linearer Z usammenhang 
zwischen AH* und AS*) deutet auf das Auftreten einer isokinetischen Temperatur hin. 

EXPERIMENTELLER TEIL* 

Materialien. Die Aryl-aroyldiazomethane Via-g und VIIa-e wurden BUS den entsprechenden Phenyl- 
benzyl-ketonen durch Diazogruppen-&xtragung miiels p-Tosylazid hcrgestcllt” und stcts frixh 
be&et ftlr die kinetischen Untcrsuchungen vcrwcndet. Die L&mgsmittcl und Reagenzien wurden nach 
in der Literatur angegebenen M~thcden*~ gercinigt und unter Argon-Atmosphilre fraktioniert destilliert. 

Ausfiihrung der kinetischen Messungen. Die Thermolyse wird in einem langhalsigen Quarzgefiss 
(Volumen der Kugel ca. 25 ml) durchgemhrt. das 15 ml des tisungsmittcls (Di-n-butylHthcr/Amin bzw. 
Dioxan-Wasser) enthltlt und in ein auf *042” Temperaturkonstanz thermostatisiertes Glycerinbad 
(Ultra-Thermostat U 10, VEB Prllfgerilte-Werk Medingen)‘eintaucht. Zur manometrischen Verfolgung 
der Freisetzung des Stickstoffs wird das Reaktionsgefiiss fiber einen kuncn Vakuumschlauch mit einem 
thermostatisierten Huygens-Manometer’3 (Manometerflilssigkeit Silicon61 fiber Hg) elastisch verbunden, 
die Apparatur 15 min mit. trockenem, sauersto!Tfreiem Argon gcspClt und mit einer Frequenz von 250 
Schwingungenjmin gexhtittelt, bis am Manometer keine Niveau8nderung mehr zu beobachten ist. Dann 
wird durch Herausziehen tines glasumman telten Eisenkems mittels eines Magneten das im Hals des 
Quarzge%ses befmdliche Einwurfgef&ss,” das das a-Diazoketon (im allgcmeinen O-12mMol) enthiilt, in 
das LBsungsmittel gegeben. Die Messung des Druckes p, in Abhiingigkeit von der Zeit t erfolgt bis zu 
80 proz Umsatz der Diazoverbindung. Zur Bestimmung des Enddruckes pm wird das Schatteln bis zur 
Niveaukonstanz des Manometers fortgesetzt. Die Geschwindigkeitskonstanten k, erster Ordnung werden 
nach der G&hung 

k, = ~.lg-&L 
PC0 - PI 

berechnet. Die Geschwindigkeit der Stickstoff-Abspaltung (Konzentrationsabnahme an a-Diazoketon) 
sllmtlicher in dieser Arbeit untersuchter Thermolysen folgt dicser Beziehung. Die angegebenen k,-Werte 
sind Mittelwerte aus jeweils drei Measreihen (Reproduzierbarkeit f 1%). 

Produktanalyse 
(a) Thennolyse in Gegenwart uon Aminen. Die in Di-n-butyllither schwe&slichen, tcreits beschriebcnen 

Diphenylcssigsitumanilide~s bzw. die in Tabelle 6 aufgefIlhrten Amide XVIa-e scheiden sich nach llingerem 
Stehen aus der Reaktionslbsung nahezu quantitativ aus und k&men durch Umkri&&ation gereinigt 
we&n. Nach dem En&men des tlberschtlsaigen Amins mit 2N HCl wird die mit Wasser gewaschene 
und getrocknete L&sung im Vakuum eingedampti. Aus der Benzollbsung de-s Riickstandes wird durch 
Einleiten von Chlonvasserstoff das Dmylamin-hydrochlorid ausgef&llt. Letzteres gibt bei Behandlung mit 
Natriumhydrogencarbonat-L&sung das a-Anilinoketon, das durch Extraktion mit Benzol isoliert wird. 
Auf diesem Wege ist die Bildung von Desylanilin (Schmp. 97” (Ethanol); Lit.-Schmp.” 974-986”), 
Y-Bromdesylanilin IXa und 4-Chlord@anilin IXf (Tabelle 7) nachwzisbar. 

Die Desylaniline IXb-e konnten aus dem Reaktionsgemisch nicht in Substanz isoliert werden. Ihr 
Nachweis gelingt durch D&mschichtchromatographie der von der Hauptmenge Dlphenyleaaigs8ureamid 
sowie Amin befrelten Reaktlonslkung an K&&e1 G (Merck, Darmsmdt) unter Verwendung des Fl&s- 
mittels Chloroform-Benzol(9: 1 v/v). Nach Sichtbarmachung mittelr KMnO,-H,SO, zcigt sich eine gute 

* Die angegebenen Schmelzpunkte w-u&n aufdem Mikro-Heiztisch nach Boetius bestimmt und sind 
korrigiert. 
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TABELLE 6. D~PHENYLES~IG~~IJIULUI~E XVIII-~ 

R’ R’ 
schmp. Summenformel Analyse 

umkrist. aus Mol.-Gew. 
%C %H %N 

XVIa H PN~~GH. 188-189” C~ohsW% Ber. 72.28 4.85 8.43 
&Utol 332.34 Gef. 72.42 4.95 8.29 

XVIb H pCH@-GH. 190-191” CziHi&‘zN Ber. 79.47 6.03 4.41 
Xthanol 317.37 Gef. 7958 613 4.43 

XVIC Cl PNO,-GH, 219” CsoH,&‘,N,~ Ber. 65.49 4.12 763 
Xthan01 366.81 clef. 65.35 419 7.76 

XVId Cl pCH@-GiH. 175-176” C,iH,sO,NCl Ber. 7168 5.15 3.98 
&than01 35184 Gef. 71.71 5.25 3.96 

XVIe Cl C,H,--CH, 1545 C,iH,sCN~ Ber. 75.10 540 4.17 
Xthanol 33584 clef. 7591 553 422 

TALIELLE 7. DEWLANLINE IXa-f 

R’ R’ Schmp. Ausbeute Summenformel 
umkrist. aus % Mol.-Clew. 

Analyse 

%C %H %N 

Ma Br H 170 
n-Propanol 

Mb Cl H 152-152.5 
Xthanol 

IXc F H 99-99.5 o 
&her-Petrol&her 

IXd CH, H 133-U@ 
Xthanol-Wasser 

IXc OCH, H 145-146” 
&hall01 

W H Cl 147-148 
Xthanol-wasser 

86G 

8OG 

655 

83Q 

91.5 

755 

~~d%O~r Ber. 6558 440 3.83 
366.27 Gef. 6567 448 3.92 

CsoHi,ON~ Ber. 7465 5.01 4.35 
321.81 Gef. 7457 5.10 446 

C,oH,,ONF Ber. 7866 5.28 4.59 
305.36 Gef. 7845 5.20 468 

C,iH,,ON Ber. 83.69 6.35 4.65 
301.37 Gef. 8369 6.39 4.72 

C,iH,,O~N Ber. 7947 603 441 
317.37 Gef. 7950 6.15 4.49 

CroHi,ON~ Ber. 7465 501 4,35 
321.81 Gef. 7471 494 4.37 

Trennung von Diphenylessigs8ureaniliden (R, @lo his 020) und Deaylanilinen (R, @35 bis QSS), wie 
durch Vcrwendung van Vergleichssubstanzen (Tabelle 7) bewiesen werden konnte. 

Das als Thermolyseprodukt YOU WC isolierte Ketazin VIII wird aus n-Butanol in gelben Kristallen 
vom Schmp. 192” erhalten. (C,,H,,OrN,Cl, (485.38) Ber: C, 6928; H, 3.74; N, 577. Gef: C, 69.31; H, 
3.82 ; N, 5.74%). 

(b) DesyInniline. Die in Tabelle 7 tusammengcstellten Desylaniline @it Ausnabme von IXd und e gelbe 
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kristallinc Substanzen) wurden in Analogie zur Darstellung des unsubstituiticn Gnmdkbrpers” durcb 
Umsetzung der entsprecbcnden De@ylbromide*’ mit Anilin in &ban01 erbalten. Bisbcr nicbt bescbrieben 
sind das a-Brombcnyl-pbrompbenyl-kcton XVIIa, das a-Brombenzyl-p-metbylpbenyl-keton XVIIb und 
das a-Brombenxyl-pfluorpbenyl-keton XVIIc. Ibrc Darstellung gelingt nacb folgender Vorscbrilt : 
50 mMo1 des entsprecbenden Pbenyl-benzyl-kctons”. 1s werden mit 935 g N-Bromsuccinimid (52.5 mMo1) 
und einer Spatelspitz Biibenzoylperoxyd in 200 ml trockenem Tetracblorkoblenstoff 2 Stunden auf dem 
Wasserbad xum Sieden erhitzt. Nacb dem Steben fiber Nacbt wird das Succinimid abgetrenat, das Filtrat 
im Vakuum vom LBaungsmittel befreit und der Riickstand durcb Umkristallisation gereinigt, Verbindung 
XVIIa Scbmp. 99” (iitbanol), Ausbeute 83Q”/,. (C,,H,,OBrl (354a7) Ber: C, 47.49; H, 2.85; Br, 45.14; 
Gef: C, 4754; H, 291; Br, 45.17%). Verbindung XVIIb Schmp. 75” (bither-Petrolfitber. Tieftemperatur- 
kristallisation), Au&cute 78.5%. (C,,H,,OBr (289.19) Ber: C, 62.30; H. 4.53 ; Br, 27.63. Gef: C. 62.12; 
H, 4.42; Br, 27.51%). Verbindung XVIIc Scbmp. 4748” (dither-Petrolltber, Tieftemperaturkristalhsation), 
Ausbeute 72.5%. (C,,H,,OFBr (293.15) Ber : C, 57.36 ; H. 344. Gef : C, 57.20 ; H, 3.26%). 

(c) Thermolyse in Gegenwmt uon Wasser. Die ReaktionslBsung wird im Vakuum vom Lijsungsmittel 
befreit, die Htberische LBsung des Riickstandes mit 2N Na,CO, ausgescbiittelt und durch Ansiiuem des 
alkalischen Extraktes mit verd. Sal&ure die Diphenylessigsiiure ausgefiillt (Schmp. 148” nach Umkristalli- 
sation aus Wasser). Die ltherische Phase wird nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen eigedampft 
und der I+ckstand aus &ban01 umkristallisiert. Durch Vergleich mit einer authentischen Probe konnte 
die Substatu als Dipbenylessigs&ure-benxoinester XII (Schmp. 1545”; Lit.-Schmp.46 155’) identiftiert 
werden. (C,,H,,Oa (40646) Ber : C, 82.73 ; H, 5.45. Gef: C, 8262 ; H, 546%). 
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