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Zusammenfassang—Durch thermische Wolff-Umlagerung von Phenylbenzoyl-diazomethan und seiner
isomeren Substitutionsprodukte Vla-g und VIla—¢ (p-OCH;, p-C,H,, p-CH,, p-F, p-Cl, p-Br und p-NO,)
in Di-n-butylither in Gegenwart von Aminen werden die entsprechenden Diphenylessigsdureamide
neben Desylaminen erhalten. Im Temperaturbereich von 60° bis 95° verlduft dic Zersetzung dieser
a-Diazoketone nach cinem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung. Die Geschwindigkeitskonstanten liegen
in der gleichen Grdssenordnung wie die Geschwindigkeiten ihres Eigenzerfalls in Abwesenheit des nucleo-
philen Reaktionspartners. Die k,-Werte sind unabhéngig von der Amin-Konzentration und von der
Basizitit der Amine. Der bei Verwendung von N,N-Dideutero-anilin erhaltene Isotopeneffekt k2/k ist
etwa 1. Der Substituenteneflekt auf die Geschwindigkeit der Thermolyse der p-substituierten Phenyl-
benzoyl-diazomethane folgt in beiden Reaktionsserien VIund VII der Hammett-Bezichung. Die Reaktions-
konstanten p besitzen jedoch entgegengesetzte Vorzeichen. Die thermische Zersetzung in Dioxan-Wasser-
Gemischen gibt Diphenylessigsiure und Diphenylessigsiurebenzoinester. Die Zersetzungsgeschwindigkeit
steigt mit wachsender Dielektrizitdtskonstante des Ldsungsmittelsystems stark an. Ein D,0O-L3sungs-
mittel-Isotopeneffekt ist nicht nachweisbar. Ausgehend von den Resultaten der kinetischen Untersu-
chungen werden die méglichen Mechanismen der Thermolyse von a-Diazoketonen diskutiert. In guter
Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen befindet sich der zweistufige a-Ketocarben—Keten-
Mechanismus mit geschwindigkeitsbestimmender Stickstoff-Abspaltung. Ein Angriff der Diazoverbindung
durch das Amin kann ausgeschlossen werden.

Abstract—The thermal Wolff rearrangement of phenylbenzoyldiazomethane and its isomeric substituted
derivatives VIa-g and VIla—e (p-OCH,, p-C,H,, p-CH,, p-F, p-Cl, p-Br 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 first-order for the a-diazoketone. The thermolyses
proceeded at approximately the same rates in the presence or absence of nucleophilic reactants. The rate
constants k, are independent of the concentration and basicity of the amines. By comparing N,N-dideutero-
aniline with the protium compound the isotope effect k2/kY was found to be approximately 1. The sub-
stituent effect on the reaction rate of the thermolysis of para-substituted phenylbenzoyldiazomethanes 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 benzoin ester of diphenylacetic'acid. The rate of thermolysis increases rapidly with
increasing dielectric constant of the solvent mixture. No apparent solvent deuterium isotope cffect was
observed within the range of experimental error. The possible mechanisms of thermolysis of a-diazo-
ketones have been discussed and based on experimental results the two-step a-ketocarben—keten mechanism
with rate-controlling cleavage of nitrogen has been proposed. The attack of the diazo compound by the
amine was excluded.

DiE Substanzklasse der a-Diazocarbonyl-Verbindungen, deren Reaktionsfahigkeit

ihre grosse Anwendungsbreite in der priparativen organischen Chemie bedingt,>%

wird in jlingerer Zeit auch durch theoretische Aspekte stindig erweitert. Im Rahmen
969
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unserer Arbeiten iiber Struktur-Reaktivitits-Zusammenhiinge aliphatischer Dia-
zoverbindungen berichten wir in vorliegender Mitteilung iiber Ergebnisse der
kinetischen Untersuchung der thermischen 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 «-Diazo-
carbonyl-Verbindungen I unter Stickstoff-Abspaltung zum a-Ketocarben II fiihrt,
das sich durch intramolekulare Umlagerung zum Keten III (Wolff-Umlagerung)
stabilisiert, ist eine plausible Arbeitshypothese.” In zahlreichen Fillen lassen sich
Ketene beim Arbeiten in inerten Lésungsmitteln isolieren oder mittels geeigneter
Abfangreagenzien nachweisen.!®!¢ Fiir das Auftreten von a-Ketocarbenen als
echte Zwischenstufen der Thermolyse oder Photolyse von a-Diazoketonen existieren
nur relativ wenige experimentelle Beweise. In diesem Zusammenhang miissen
besonders die von Huisgen et al.!”!® durchgefiihrten Untersuchungen Erwahnung
finden. An geeigneten a-Diazocarbonyl-Verbindungen gelingt unter bestimmten
Reaktionsbedingungen die erfolgreiche Konkurrenz der intermolekularen 1,3-
dipolaren Cycloaddition des a-K etocarbens mit seiner intramolekularen Umlagerung
zum Keten. Speziell im Falle des Phenyl-benzoyl-diazomethans ist eine solche, die
Existenz des Phenyl-benzoyl-carbens beweisende Abfangreaktion mit Dipolaro-
philen nicht durchfiihrbar.

Die Aktivierungsenergie der Stickstoff-Ablosung als Primdrschritt des a-Keto-
carben-Keten-Mechanismus (Schema A) muss infolge der betrichtlichen Resonanz-
Stabilisierung der a-Diazocarbonyl-Gruppierung nicht unbedingt niedrig sein,
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so dass der Reaktionsablauf A nicht ohne weiteres fiir alle im Sinne der Arndt-
Eistert-Synthese zu Carbonsduren und ihren Derivaten fithrenden Zersetzungs-
reaktionen akzeptiert werden muss. Fiir diese Reaktion lassen sich auch andere
verniinftige Mechanismen denken. Diskutiert wird die Keten-Bildung durch Wande-
rung des Alkyl- oder Arylrestes in einem Mehrzentrenprozess gleichzeitig mit der
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Abspaltung des Stickstoffs (Schema B), wenn auch die oben zitierten Ergebnisse
Huisgens sowie Untersuchungen von Franzen'® einen Synchron-Mechanismus
wenig wahrscheinlich machen. Beachtung verdient der von Eistert2® vorgeschlagene
und von Wilds et al.2! erneut zur Diskussion gestellte Additions-Protonierungs-
Mechanismus (Schema C) fiir die Bildung von Carbonsdurederivaten V durch
Zersetzung von a-Diazoketonen I in Gegenwart nucleophiler Reaktionspartner HX
(Wasser, Alkohole, Amine). Dieser Mechanismus postuliert den Angriff des Reaktanten
HX am Carbonyl-Kohlenstoff von I unter gleichzeitiger Protonierung des Diazo-
Kohlenstoffatoms. Der Zerfall des Zwitterions IV, evtl. nach einem Synchron-
Mechanismus, fiithrt direkt zu V.

Die bisherigen kinetischen Studien der Thermolyse von Benzoyldiazomethanen
in inerten Losungsmitteln?2-23 bzw. ihrer katalytischen Zersetzung durch Silber-
benzoat/Tridthylamin?4 erméglichen keine Aussagen iiber die Existenz des Additions-
Protonierungs-Mechanismus. Fahr et al.2® untersuchten die Frage, inwieweit die
Umsetzung von Azo- und Nitrosoverbindungen sowie Azomethinen mit «-Diazo-
carbonyl-Verbindungen unter direktem Angriff der Diazoverbindung oder nach
Mechanismus A ablduft. In einer Notiz berichten Jenny et al.2% {iber die Kinetik
der thermischen 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-benzoyl-diazomethan VId und seiner
isomeren Substitutionsprodukte VlIa—c, Vle-g und VIla—e mit Aminen unterschied-
licher Basizitdt im Losungsmittel Di-n-butylither, sowie ihre Zersetzung in Dioxan-
Wasser-Gemischen im Temperaturbereich zwischen 60° und 95° durch mano-
metrische Messung der Stickstoff-Entwicklung.

Vi “ a b c d e f g
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In préparativen Untersuchungen wurde von uns bereits geklart, dass die Aryl-
aroyl-diazomethane VIa-g und VIla—e?” mit guten Ausbeuten thermisch oder
photolytisch in die entsprechenden Diphenylessigsiureanilide?® umgelagert werden
konnen.

Thermolyse von Aryl-aroyl-diazomethanen in Gegenwart von Anilin. Bei einer nach
Mechanismus A oder B ablaufenden Zersetzung des Phenyl-benzoyl-diazomethans
in Di-n-butyldther/Anilin ist ein Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung zu erwarten.
Ausgehend von der Voraussetzung, dass das Zwischenprodukt der Wolff-Umlagerung
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das kurzlebige Phenyl-benzoyl-carben ist, kann auf die kinetische Behandlung der
Reaktionsfolge

ky
D?EﬁFammwm
2

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

das Prinzip des quasi-stationiren Zustandes angewendet werden. Die Ableitung?®
fuhrt fur die spezifische Geschwindigkeit der Gesamtreaktion zu dem Ausdruck

_ ky ks
T ky + ks

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

k

TABELLE 2.
GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN k; DER THERMOLYSE VON
PHENYLBENZOYL-DIAZOMETHAN VId IN ABHANGIGKEIT VON

DER ANILIN-KONZENTRATION

(Di-n-butylither, 70-0° 4 0:02°, Cpypmperca = 8 - 10~* Mol/l)

10? - Cpntitn 10° -k, Ky ret.
[Moin] s7')
516 105 1
9-27 110 1-05
14:3 112 1-07
285 118 1-12
393 121 1-15
535 126 120
85-1 132 126

sie wird praktisch unabhingig von der Natur des wandernden 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 Aminiiber-
schusses durchgefiihrten Umsetzungen erfolgt die Freisetzung des Stickstoffs nach 1.
Ordnung, wie auch durch Variation der Anfangskonzentration an Diazoverbindung
bestitigt werden konnte.

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

K .
D+Hk§=Gﬁhmuw

(D a-Diazoketon, HX Amin, G Zwitterion)
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gilt im Vergleich zum Eigenzerfall der Diazoverbindung ohne Beteiligung des Amins
ein Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung (k; < k5, k3). Die von uns infolge des Amin-
iiberschusses gemessenen Geschwmdlgkeltskonstanten pseudo-erster Ordnung
(Tabelle 1) sollten dann einer deutlichen Abhéngigkeit von der Anilin-Konzentration
unterliegen. Wie die Werte der Tabelle 2 zeigen, fiihrt eine Steigerung der Amin-
Konzentration auf das 16-5-fache lediglich zur Vergrosserung der Reaktionsge-
schwindigkeit um den Faktor 1-26. Diese vernachlissigbare, wohl auf eine geringfiigige
Anderung der Dielektrizititskonstante des Losungsmittelsystems zuriickzufiihrende
Beeinflussung der Zersetzungsgeschwindigkeit von VI d durch das Amin spricht
gegen den Additions-Protonierungs-Mechanismus.

Der fehlende Einfluss der Amin-Konzentration ist in Ubereinstimmung sowohl
mit der Stickstoff-Abspaltung unter primirer Bildung des a-Ketocarbens, als auch
mit synchronem Reaktionsablauf B, da dieser Reaktionspartner den Austritt der
Stickstoff-Molekel nur durch Solvatationseffekte begiinstigen kann. Dies wird auch
durch den Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten der Thermolyse von VId
bzw. VIIc bei 70° in Di-n-butyldther/Anilin (Tabelle 1) und des Eigenzerfalls dieser
Verbindungen im gleichen Losungsmittel in Abwesenheit des Amins (VId
ky =906-10"5 s7!; VIIc k, = 70-8-107° s ') gestiitzt. Das Verhiltnis der k,-
Werte 1:0-77 fiir VId bzw. 1:0-81 fiir VIIc ldsst den Schluss zu, dass keine Reaktion
zwischen dem a-Diazoketon und dem nucleophilen Reaktionspartner stattfindet.
Gegen einen bimolekularen geschwindigkeitsbestimmenden Schritt sprechen auch
die Aktivierungsentropien AS* = ca. 0 der Tabelle 1 (zwischen +5 und —35 cal/
Mol - grd, mit Ausnahme von Vlle), die auf geringe sterische Anforderungen des
Ubergangszustandes hinweisen.

Einfluss der Basizitit von Aminen auf die Thermolyse. Die Reaktionsgeschwindig-
keiten von VId und seiner isomeren chlorsubstituierten Verbindungen VIf und VIIc
in Gegenwart von Aminen unterschiedlicher Basizitit (Tabelle 3) bestitigen die
Aussage, dass die Amin-Komponente nicht am geschwindigkeitskontrollierenden
Schritt der Thermolyse teilnimmt. Zum Basizititsvergleich der Amine dienten ihre
in Wasser bei 25° bestimmten Basizititskonstanten Kg3° unter der Voraussetzung,

TABELLE 3. GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN k; DER THERMOLYSE DER PHENYL-BENZOYL-DIAZOMETHANE V1d, VIf UND
Vlic IN GEGENWART EINIGER AMINE UNTERSCHIEDLICHER BASIZITAT

(Di-n-butylither, 700° 4 002, Cpyapxeca = 8° 103 Mol/l)

vid VIf ViIc
. P&l 102 . cpmya
Amin @259, H,0)  [Mol] 10%.k, Ky 10°.k, ki 10°.k; Ky
[s7'] [s7] [s7']
4-Nitro-anilin 13.10713 516 113 109 173 101 848 099
Anilin 38.1071° 516 104 1 m 1 852 1
285 882 103
4Methoxy-anilin 196.10° 516 101 097 163 095 855 1
285 833 098
Benzylamin 235.10°% 285 157 092

N,N-Dideutero-anilin®! 285 114 K/ =097
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dass die relative Abstufung der Basizitit innerhalb dieser Gruppe strukturell verwand-
ter Amine beim Ubergang in das nichtwissrige Losungsmittel erhalten bleibt.
Nicht beriicksichtigt wurden bei der Berechnung der relativen k,-Werte der Tabelle 3
die méglichen Abweichungen, die sich aus den in einigen Fillen gegeniiber der
Bezugskonzentration ¢y, = 5:16 - 10”2 Mol/l veranderten Amin-Konzentrationen
ergeben kénnen, da diese nur einen geringen Einfluss zeigen (vgl. Tabelle 2). Die zu
vernachliissigenden Unterschiede in den Zersetzungsgeschwindigkeiten der a-
Diazoketone VId, VIf und VIIc trotz Anderung der Basizititskonstanten der Amine
um 8 Zehnerpotenzen schliessen den Additions-Protonierungs-Mechanismus C
fiir die von uns gewihlten Reaktionsbedingungen mit einiger Sicherheit aus. Dieser
Mechanismus fordert einen Zusammenhang zwischen der Basizitit des Amins und
seiner Fahigkeit zum nucleophilen Angriff des Carbonyl-Kohlenstoffs bzw. zur
Protonierung des Diazo-Kohlenstoffatoms, der durch kinetische Untersuchungen
nicht gefunden werden konnte. Der bei Ausfilhrung der Thermolyse von VId in
Gegenwart von N,N-Dideutero-anilin! erhaltene Isotopeneffekt kP/k} = ca. 1
(Tabelle 3)stiitzt die Aussage, dass im geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritt
die N—H-Bindung nicht gespalten wird.

Produktanalyse. Mégliche Konkurrenzreaktionen der Bildung des Diphenylessig-
siureanilids sind der Zerfall des a-Diazoketons zum 1,2-Diacyldthylen, der nach
Untersuchungen von Grundmann32 fiir 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 100%;) der theoretisch berechneten.
Lediglich bei der Thermolyse von p-Chlorphenyl-benzoyl-diazomethan VIIc sinkt
diese auf etwa 80%. Der Differenzbetrag an Stickstoff wurde im p-Chlorphenyl-
benzoylketazin VIII wiedergefunden, das neben 459, p-Chlor-diphenylessigsdure-
anilid und 25%, 4-Chlor-desylanilin IXf in 25-proz. Ausbeute isoliert werden konnte.
In allen anderen Fillen ergab die Aufarbeitung der Reaktionslosungen die Diphenyl-
essigsaureamide in Ausbeuten zwischen 60 und 85%. Die Thermolyse von VId in
Gegenwart von Anilin lieferte 70%, Diphenylessigsdureanilid und 25% Desylanilin
(100% N,-Freisetzung). Bei der Zersetzung von Vig wurde das 4'-Brom-desylanilin
IXa mit 10%, Ausbeute erhalten, wihrend im Falle von Via, c, e und f die Bildung der
entsprechenden a-Anilino-ketone (Tabelle 7) diinnschichtchromatographisch nach-
gewiesen werden konnte.

Diskussion des Mechanismus der Thermolyse. Die Interpretation des experimentellen
Materials fiihrt zu dem Ergebnis, dass die thermische Zersetzung der Aryl-aroyl-
diazomethane in Gegenwart von Aminen nach einem a-Ketocarben—Keten-Mecha-
nismus (Reaktionsschema A’) abliuft. 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-Umlagerung 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-Anilino-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 einzelnen noch ungeklirte KomplexBildung mit Kupfer anzunehmen, so dass
intermolekulare Reaktionen gegeniiber der Wolff-Umlagerung begiinstigt sind.
Unsere Schlussfolgerungen beziiglich des Mechanismus der Thermolyse von
a-Diazoketonen befinden sich in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen anderer
Autoren.?% 2426 Wie sich aus priparativen Untersuchungen qualitativ erkennen
lisst, sind die relativen Geschwindigkeiten der Wolff-Umlagerung des Phenyl-
benzoyl-carbens und seiner intermolekularen Reaktion mit dem Amin eine Funktion
der Temperatur.?® Mit steigender Reaktionstemperatur wird die Wolff-Umlagerung
begiinstigt.

Reaktionsschema A’
0 N, o
I
Ar—C—C—Ar' m— Ar—C—C—Ar'
=Ny
? Ar\
Ar—C—C—Ar — s jo=c=0
AF
(rasch) | +H,N—R )
o
Ar
[ () NS
Ar—C—C—Ar =0
| .
(+)NH, A S
|
R R
o [
Ar O
I H \H /
Ar—C—C—Ar /C—C\
| : .
HN—R Ar H R

Thermolyse von Phenyl-benzoyl-diazomethan in Dioxan—-Wasser. Die ebenfalls
nach 1. Ordnung ablaufende Zersetzung von VId in Dioxan-Wasser-Gemischen
(Tabelle 4) wird durch eine hohe Dielektrizitiitskonstante des Losungsmittelsystems
beschleunigt. Dies macht das Durchlaufen ecines polaren Ubergangszustandes
wahrscheinlich, Die fir VId gemessenen Geschwindigkeitskonstanten zeigen den
fiir Reaktionen neutraler, jedoch ein permanentes Dipolmoment besitzende Molekel
in bindren Lésungsmittelgemischen der Dielektrizitatskonstante D zu erwartenden
linearen Zusammenhang zwischen 1g k, und der Grdsse (D — 1)/(2D + 1).3¢
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Fiir D > 5 lisst sich diese Abhéngigkeit durch die einfachere, graphisch ermittelte

T ey

Beziehun g
g% D

wiedergeben. Die sich mit dem Mischungsverhiltnis Dioxan-Wasser dndernden
Dielektrizititskonstanten wurden fiir die Messtemperatur 70° aus den von Akerlsf
und Short®® angegebenen Werten graphisch interpoliert.

TABELLE 4. THERMOLYSE VON PHENYL-BENZOYL-DIAZOMETHAN VId UND p-quPmm-nNzoyL-
DIAZOMETHAN VlIe IN DioxaN-H,0- Bzw. D10XAN-D,O-GEMISCHEN BEI 70-0° + 0-62°

(Ctasokercn = 8107 Mol/l)

. Dioxan-H,0 10 -k, n1 D-1 k2
a-Diazoketon m/m VIv (20°) [s-1] D 102-D ELYSE 7’:‘_

Vid 50 :50 1:1-035 1431 15-37 6-51 0-453

vid 67-43:32-57 2:1 718 1390 719 0448

Vid 80-54:19-46 4:1 498 1295 772 0444

vid 87-87:12:13 7:1 341 12-45 803 0442

Vile 67-43:32:57 2:1 22:4

Dioxan-D,0*
vid 2:1 721 10
Vile 2:1 226 1-0

* D,0 mit 99-81 Atom-9;, D.

Der Vergleich der Zersetzungsgeschwindigkeiten von VId bei 70° in Di-n-
butyldther/Anilin (Tabelle 1) und Dioxan-Wasser (Tabelle 4) lasst fiir letztere
Reaktionsbedingungen eine betrachtliche Erh6hung von k; erkennen. Nach UV-
spektroskopischen Untersuchungen von Fahr3¢ ist in hydroxylgruppenhaltigen
Lésungsmitteln die Ausbildung einer intermolekularen Wasserstoffbriicke unter
Beteiligung der Carbonylgruppe des a-Diazoketons gemiss Xc anzunchmen.

I I | =

c—o0> o C—O]--H—OH
I +H—OH —— |

| () (D)—] |

C—N=—N C—N=N| C—N=N]|
I | (+) I (+)
Xa Xb Xc

Die dadurch hervorgerufene Behinderung der die Stabilitiit der a-Diazocarbonyl-
Verbindung bedingenden Resonanz Xa « Xb37 fithrt zur Begiinstigung der zwitter-
ionischen Grenzstruktur Xb (Polarititserhdhung im Ubergangszustand) und zum
erleichterten Bindungsbruch der C—N,-Bindung. Als Losungsmittel-Isotopeneffekt
bei Ersatz von H,O des Losungsmittelgemisches durch D,O wird sowohl fiir die
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Zersetzung von VId als auch fiir p-Nitrophenylbenzoyl-diazomethan VIle k2/k% =
1-0 erhalten (Tabelle 4). Daraus lisst sich schliessen, dass im Ubergangszustand der
Stickstoff-Abspaltung die Schwingungsenergie der O—H-Bindung nur geringfiigig
verindert wird. Der Bruch dieser Bindung und damit die Protoneniibertragung
finden im geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritt nicht statt.

Die Produktanalyse der Thermolyse von VId in Dioxan-Wasser ergab 509,
Diphenylessigsiure XI und 459 Diphenylessigsdurebenzoinester XII (Tabelle 5),
deren Bildung im Sinne des postulierten a-Ketocarben-Keten-Mechanismus durch
Reaktion von Diphenylketen mit Wasser bzw. Benzoin erfolgt.

TABELLE §.
PRODUKTANALYSE DER THERMOLYSE VON PHENYL-BENZOYL-
DIAZOMETHAN VId IN Dioxan-H,0 (50:50 m/m) BEr
70:0° + 0-02°

2
Substrat 0%k X1
[s']
vid 1-43 so% 45y
Vid + XI 107 0% 359
(Molverhéltnis 1:1)
Vid + XIV 124 65% 0%

(Molverhiltnis 1:1)

Die Bildung des Esters XII durch Protoneniibertragung von Diphenylessigsdure
auf noch nicht zersetztes VId gemiss

(-) H
ClHs—CO, M 0OC—CIC,Hy);
/N
CeH; N=N|
(+)
X111t

-N
VId + XI - —xu

ist offenbar ohne Bedeutung. Wie vergleichende kinetische Untersuchungen ergaben
(Tabelle 5), fiihrt die Gegenwart einer VId dquimolaren Menge Diphenylessigsdure
XI weder zu einer Vergrésserung der Zersetzungsgeschwindigkeit, wie infolge der
geringen Stabilitdt des intermediér auftretenden Ionenpaares XIII zu erwarten ist,
noch zu einer AusbeuteerhGhung an XII. Das fiir die Esterbildung erforderliche
Benzoin X1V 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 Beriicksichtigung des oben erwihnten
Lsungsmittel-Isotopeneffektes ist der gelegentlich diskutierte Mechanismus dieser
Ketol-Bildung durch Protonierung und anschliessendem Zerfall zum Carboniumion®
wenig wahrscheinlich.



Struktur und Reaktivitiit aliphatischer Diazoverbindungen—IX 979

(o] (o]

1 o I (=)

i +H,0 N/

vid —N~C6H s—C—C—CH;, Ce¢Hs;—C—C—C,H,
—iv
(+)OH,
XV
(o] CqHj

o
| H CoH;),C=C=0 H | |
C¢Hy—C—C—C4H, L’)‘——~(c,SH,),C—c—o—CH

|
OH Cc=0
X1V XI1I [
CeH;

Die Zersetzung von V1d in Gegenwart einer 4quimolaren Menge Benzoin X1V fiihrt
infolge des Wasseriiberschusses zu keiner Erhéhung der Ausbeute an XII (Tabelle 5).
Die Ergebnisse der Thermolyse von Phenyl-benzoyl-diazomethan in Dioxan-Wasser
stiitzen den Zweistufen-Mechanismus A der Wolff-Umlagerung,

Substituenteneffekte auf die Thermolyse. Die Geschwindigkeitskonstanten k, der
Zersetzung der Phenyl-benzoyl-diazomethane in Di-n-butylither/Anilin folgen in
beiden Isomerenrgihen VI und VII der Hammett-Gleichung. Fiir 70° (Tabelle 1)
gelten die graphisch ermittelten Beziechungen (Abb. 1).

VI 1gk, = +0750 — 2:89
R —ﬁ (Abb. 1, Gerade a)

N,
R VII 1gk, = —149g* — 2:89
(Abb. 1, Gerade b)

Fiir die Verbindungen Vla—g wird dieser lineare Zusammenhang bei Verwendung der
Hammettschen o-Werte?? erfiillt, wihrend fiir VIIa—e nur die o *-Werte nach Brown
und Okamoto*® eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen
zeigen. Bemerkenswert ist das entgegengesetzte Vorzeichen der Reaktionskonstanten
beider Reaktionsserien. Fiir die Diskussion der Beeinflussung der Zersetzungs-
geschwindigkeiten der Glieder der Isomerenreihen VI und VII durch Substituenten
ist deren Effekt auf den Bindungszustand 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 ausgeiibte Elektronenzug den
Bruch der C—N,-Bindung, wihrend elektronenliefernde Substituenten die Stickstoff-
Abspaltung begiinstigen (negatives p). Die Isomerenreihe VI zeigt eine geringere
Empfindlichkeit gegeniiber Substituenteneinfliissen. In diesem Falle wird die elek-
tronische Wechselwirkung des p-stindigen Substituenten mit der Diazogruppe

=0

©

=0
o}

I
N

2

o
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-3.0

-3.5

-4.0

- 05 0 +05 O bzw. O’

ABB. | Hammett-Beziehungen der Thermolyse der Aryl-aroyldiazomethane VI (Gerade a)
und VII (Gerade b) in Di-n-butylather/Anilin bei 70°.

offenbar durch die Carbonylgruppe abgeschwicht. Der positive Wert von p erklirt
sich dadurch, dass starker Elektronendruck (z.B.+M-Effekt der OCH;-Gruppe)
den Doppelbindungscharakter der Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung verstarkt (vgl.
VlIa)

— (-)

o OO = O e

) N=Nl

Dieser Bindungsenergieeffekt, der die Freisetzung des Stickstoffs erschwert, wird
mit fallender Elektronendonator-Wirkung der Substituenten geringer und fithrt
zur beobachteten Reaktivititsabstufung der Verbindungen VIa-g.

Diese Interpretation des Substituenteneinflusses auf die Bildung der Phenyl-
benzoyl-carbene ldsst sich durch die aus den IR-Spektren der Aryl-aroyl-diazo-
methane?” ablesbaren Aussagen iiber den Bindungscharakter von Carbonyl- und
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Diazo-Gruppe stiitzen. Mit unseren Befunden im Widerspruch ist die Tatsache, dass

23 3 24 s .
von Jordan®’ sowie Yukawa et 4l.*“ fiir dic Zersetzung von Benzoyl-diazomethanen

Ar—CO——CHN, schwach negative Reaktionskonstanten gefunden wurden. Nicht
mit Sicherheit ist infolge der unsystematischen Anderungen der Aktivierungspara-
meter AH? und AS? (Tabelle 1) zu entscheiden, ob die Existenz einer “isokinetic
relationship))*! zu einer Umkehrung der Substituenteneffekte auf die Thermolyse
von VIa—g und damit zur Anderung des Vorzeichens von p fiihren kann. Die weit-
gehende Konstanz von AG? in dieser Reaktionsserie (linearer Zusammenhang
zwischen AH? und AS*) deutet auf das Auftreten einer isokinetischen Temperatur hin.

EXPERIMENTELLER TEIL*

Materialien. Die Aryl-aroyl-diazomethane Vla-g und VIla—¢ wurden aus den entsprechenden Phenyl-
benzyl-ketonen durch Diazogruppen-Ubertragung mittels p-Tosylazid hergestellt?” und stets frisch
bereitet fiir die kinetischen Untersuchungen verwendet. Die Losungsmittel und Reagenzien wurden nach
in der Literatur angegebenen Methoden*? gereinigt und unter Argon-Atmosphire fraktioniert destilliert.

Ausfithrung der kinetischen Messungen. Die Thermolyse wird in e¢inem langhalsigen Quarzgefiiss
(Volumen der Kugel ca. 25 ml) durchgefiihrt, das 15 ml des Losungsmittels (Di-n-butylather/Amin bzw.
Dioxan-Wasser) enthdlt und in ein auf +0-02° Temperaturkonstanz thermostatisiertes Glycerinbad
(Ultra-Thermostat U 10, VEB Priifgerite-Werk Medingen)’ eintaucht. Zur manometrischen Verfolgung
der Freisetzung des Stickstoffs wird das Reaktionsgefdss iber einen kurzen Vakuumschlauch mit einem
thermostatisierten Huygens-Manometer*? (Manometerfliissigkeit Silicondl dber Hg) elastisch verbunden,
die Apparatur 15 min mit trockenem, sauerstofffreiem Argon gespiilt und mit einer Frequenz von 250
Schwingungen/min geschiittelt, bis am Manometer keine Niveaudinderung mehr zu beobachten ist. Dann
wird durch Herausziehen eines glasummantelten Eisenkerns mittels eines Magneten das im Hals des
Quarzgefisses befindliche Einwurfgefiss,?® das das a-Diazoketon (im allgemeinen 0-12 mMol) enthilt, in
das Ldsungsmittel gegeben. Die Messung des Druckes p, in Abhiingigkeit von der Zeit ¢ erfolgt bis zu
80 proz. Umsatz der Diazoverbindung. Zur Bestimmung des Enddruckes p,, wird das Schiitteln bis zur
Niveaukonstanz des Manometers fortgesetzt. Die Geschwindigkeitskonstanten k, erster Ordnung werden
nach der Gleichung

berechnet. Die Geschwindigkeit der Stickstoff-Abspaltung (Konzentrationsabnahme an a-Diazoketon)
simtlicher in dieser Arbeit untersuchter Thermolysen folgt dieser Bezichung. Dic angegebenen k,-Werte
sind Mittelwerte aus jeweils drei Messreihen (Reproduzierbarkeit +19%).

Produktanalyse

(a) Thermolyse in Gegenwart von Aminen. Die in Di-n-butylither schwerldslichen, bereits beschriebenen
Diphenylessigsiureanilide?® bzw. die in Tabelle 6 aufgefiihrten Amide XVIa—e scheiden sich nach lingerem
Stehen aus der Reaktionsldsung nahezu quantitativ aus und kdnnen durch Umkristallisation gereinigt
werden. Nach dem Entfernen des (berschilssigen Amins mit 2N HC] wird die mit Wasser gewaschene
und getrocknete Ldsung im Vakuum eingedampft. Aus der Benzolldsung des Rickstandes wird durch
Einleiten von Chlorwasserstoff das Desylamin-hydrochlorid ausgefiilit. Letzteres gibt bei Behandlung mit
Natriumhydrogencarbonat-L3sung das a-Anilinoketon, das durch Extraktion mit Benzol isoliert wird.
Auf diesem Wege ist dic Bildung von Desylanilin (Schmp. 97° (Athanol); Lit.-Schmp.** 97-4-98-6°),
4'-Brom-desylanilin IXa und 4-Chlor-desylanilin IXf (Tabelle 7) nachweisbar,

Die Desylaniline IXb-¢ konnten aus dem Reaktionsgemisch nicht in Substanz isoliert werden. Thr
Nachweis gelingt durch Dinnschichtchromatographie der von der Hauptmenge Diphenylessigsiureamid
sowic Amin befreiten Reaktionsldsung an Kieselgel G (Merck, Darmstadt) unter Verwendung des Fliess-
mittels Chloroform-Benzol (9:1 v/v). Nach Sichtbarmachung mittels KMnO,-H,SO, zeigt sich cine gute

* Die angegebenen Schmelzpunkte wurden auf dem Mikro-Heiztisch nach Boetius bestimmt und sind
korrigiert.
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TABELLE 6. DIPHENYLESSIGSAUREAMIDE X V]a—e

CeHs H

R! R? Sﬂ{mp. St}:}lgcgfomel Analyse
umkrist. aus Mol.-Gew. %C oH N
XVla H  p-NO,—C.H, 188-189°  C,oH,4O;N, Ber. 7228 485 843
Athanol 332:34 Gef. 7242 495 8-29
XVib H  pCH,0—CsH, 190-191° C,;H,,O;,N Ber. 79-47 603 441
Athanol 317:37 Gef.  79-58 613 443
XVic Cl  pNO,—CsH, 219° CyoH,sO3N;C1  Ber. 6549 412 763
Athanol 36681 Gef. 6535 419 776
Xvid CI  pCH,0-—CsH, 175-176° C,H,;0,NCl Ber. 7168 515 3-98
Athanol 351-84 Gef. 711 525 396
XVle Cl C¢H,—CH, 154-5° C,,H,,ONCl Ber. 7510 540 417
Athanol 33584 Gef. 7501 553 422

TABELLE 7. DESYLANILINE IXa—f
0 n
OO
HN—CH,

Analyse

R! R? Schmp. Ausbeute  Summenformel y
umkrist. aus % Mol.-Gew. %C %H %N
IXa Br H 170° C;0H,cONBr  Ber. 65-58 440 3-83
n-Propanol 860 36627 Gef. 6567 448 392
Xb Cl H 152-152:5° C;0H,;,ONCl  Ber. 74-65 501 435
Athanol 800 321-81 Gef. 7457 510 446
Xc F H  99-995° C,oH,,ONF Ber. 7866 528 459
Ather—Petrolather 655 30536 Gef. 78:45 520 468
IXd CH, H 133-134° C,H,,ON Ber. 8369 635 465
Athanol-Wasser 830 301-37 Gef. 8369 639 472
IXe OCH, H 145-146° C,:H,,O;N Ber. 7947 603 441
Athanol 91-5 31737 Gef. 79-50 615 449
IXt H Cl  147-148° Cy0H sONCl  Ber. 7465 501 435
Athanol-Wasser 755 321-81 Gef. 7471 494 437

Trennung von Diphenylessigsiureaniliden (R, 010 bis 0-20) und Desylanilinen (R, 0-35 bis -055), wie
durch Verwendung von Vergleichssubstanzen (Tabelle 7) bewiesen werden konnte.

Das als Thermolyseprodukt von VIIc isolierte Ketazin VIII wird aus n-Butanol in gelben Kristallen
vom Schmp. 192° erhalten. (C,sH,4O0,N,Cl, (485:38) Ber: C, 69-28; H, 3-74; N, 577. Gef: C, 69-31; H,
3-82; N, 574%,).

(b) Desylaniline. Die in Tabelle 7 zusammengestellten Desylaniline (mit Ausnahme von IXd und e gelbe
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kristalline Substanzen) wurden in Analogie zur Darstellung des unsubstituierten Grundkérpers*4 durch
Umgstzung der entenrechenden Dedvlhramidats mit Anilin in Athanol erhalten. Risher nicht beschriehen

Vilisviculam GUL VIWGPIWLVIIGVL A av ViaiGy il SaanUs Claaiivii. isucl GVl WLl VUV

sind das a-Brombenzyl-p-bromphenyl-keton XVIla, das a-Brombenzyl-p-methylphenyl-keton XVIIb und
das a-Brombenzyl-p-fluorphenyl-keton XVIIc. Ihre Darstellung gelingt nach folgender Vorschrift:
50 mMol des entsprechenden Phenyl-benzyl-ketons?”- 2% werden mit 9-35 g N-Bromsuccinimid (52:5 mMol)
und einer Spatelspitze Bisbenzoylperoxyd in 200 ml trockenem Tetrachlorkohlenstoff 2 Stunden auf dem
Wasserbad zum Sieden erhitzt. Nach dem Stehen iiber Nacht wird das Succinimid abgetrennt, das Filtrat
im Vakuum vom Ldsungsmittel befreit und der Riickstand durch Umkristallisation gereinigt, Verbindung
XVIla Schmp. 99° (Athanol), Ausbeute 83-0%. (C,,H,,OBr, (35407) Ber: C, 47-49; H, 2:85; Br, 45-14;
Gef: C, 4754, H, 291 ; Br, 45-17%,). Verbindung XVIIb Schmp. 75° (Ather—Petrolather, Tieftemperatur-
kristallisation), Ausbeute 78-5%. (C, H,;OBr (289-19) Ber: C, 62-30; H, 4-53; Br, 2763, Gef: C, 62:12;
H, 4-42; Br, 27-51%). Verbindung XVIIc Schmp. 47-48° (Ather-Petrolither, Tieftemperaturkristallisation),
Ausbeute 72:5%. (C, H,oOFBr (293-15) Ber: C, 57-36; H, 3-44. Gef: C, 57-20; H, 3-26%,).

(c) Thermolyse in Gegenwart von Wasser. Die Reaktionsldsung wird im Vakuum vom Ldsungsmittel
befreit, die atherische Ldsung des Riickstandes mit 2N Na,CO, ausgeschiittelt und durch Ansduern des
alkalischen Extraktes mit verd. Salzsiure die Diphenylessigsaure ausgefilit (Schmp. 148° nach Umkristalli-
sation aus Wasser). Die dtherische Phase wird nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen eigedampft
und der Riickstand aus Athanol umkristallisiert. Durch Vergleich mit einer authentischen Probe konnte
die Substanz als Diphenylessigsidure-benzoinester XII (Schmp. 154-5°; Lit.-Schmp.*¢ 155°) identifiziert
werden. (C;H,,0; (406-46) Ber: C, 82-73; H, 545. Gef: C, 82-62; H, 5- 46/)
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