ZUSCHRIFTEN

Joddiazoessigsdure-dthylester und seine Zersetzung
zu Athoxycarbonyl-jodcarben

Von F. Gerhart, U. Schollkopf und H. Schumachert*]

Halogendiazomethane verdienen als Vorstufe fiirr Halogen-
carbene und als priparative Reagentien [1] Interesse. Wir er-
hielten Joddiazoessigsdure-dthylester {2), das erste charak-
terisierte Halogendiazoalkan!2l, mit etwa 80 % Ausbeute,
indem wir Quecksilber-bis(diazoessigsaure-ithylester) (1) {31
in Ather mit etwas weniger als 2 Aquivalenten Jod umsetzten.
Das Filtrat wurde eingeengt (Wasserstrahlpumpe, Raum-
temperatur, Rotationsverdampfer) und der Riickstand zur
Entfernung der letzten Reste Quecksilberjodid mit Petrol-
dther (Kp = 40°C) digeriert. Die Verbindung (2) ist ein
rotes, bei 0—5 °C tagelang stabiles Ol mit IR-Banden bei 2080
und 1680 ¢cm~1. Triphenylphosphazin-Derivat. Fp = 109 bis
112 °C (Zers., aus Benzol mit Petroldther gefillt).
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Die Spaltung der Kohlenstoff-Quecksilber-Bindung durch
Jod méchten wir als Sgi-ProzeB gemiB (3) formulieren [41,
Da sie auch mit anderen Reagentien gelingen diirfte, sollten
sich aus (/) weitere heterosubstituierte Diazo-essigsdureester
bereiten lassen(Sl.
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Die Photolyse von (2) (450-W-Hanovia-Lampe, Pyrexfilter)
fithrt zum Jod-dthoxycarbonyl-carben (4), denn wir erhielten
mit 40 % Ausbeute 1-Athoxycarbonyl-1-jod-2,2-dimethyl-
cyclopropan (5) (Kp = 45°C/0,4 Torr, NMR-Signale der
Cyclopropanprotonen: AB-Spektrum bei v = 8,7, Jap =~
6 Hz) als wir in Isobuten bis zur Beendigung der Stickstoff-
entwicklung bestrahlten. Produkte der Einschiebung in C—H-
Bindungen lieBen sich nicht nachweisen(6l, Mit Vorbehalt
méchten wir daraus schlieBen, daB (4) selektiver ist als
Athoxycarbonyl-carben.
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Borat-Komplexe aus Lithium-Carbenoiden —
Chemismus der ,,inversen Stevens-Umlagerung*<!!]

Von G. Kobrich und H. R. Merkle(*]

Den Stickstoff-Yliden mit ihrer Befihigung zur kationotro-
pen Stevens-Umlagerung (1) - (2) stellten Jdger und
Hesse 21 die Bor-Ylide (3) gegeniiber, mit denen sich wegen
der zu (1) inversen Ladungsanordnung zahlreiche aniono-
trope Umlagerungen von at-Komplexen des Bors deuten
lassen. Bislang ist es jedoch offen, ob fiir diese ,,inverse Ste-
vens-Umlagerung'® tatsidchlich eine Bor-Ylid-Zwischenstufe
verantwortlich ist.
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Wir beobachteten inverse Stevens-Umlagerungen, als wir sta-
bile Lithium-Carbenoide (5) 3] mit Triphenylbor umsetzten.
Es entstehen langsam at-Komplexe (6), die sich beim Er-
wiarmen auf Raumtemperatur oder in siedendem Tetra-
hydrofuran wunter Eliminierung von Lithiumchlorid in
Borane (7) umlagern.
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Aus Dichlormethyllithium (8) bildet sich entsprechend das
Phenylchlormethyl-diphenylboran (9). Der aus frans-Di-
chlorvinyllithium entstehende at-Komplex (10) zerfallt schon
bei —100 °C zu reinem cis-Styrylchlorid und Phenylacetylen
(Molverhiltnis etwa 1:3). Vermutlich bildet sich zunichst
das Boran (11).
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Der aus trans-Methylstyrylchlorid (12) iiber das trans-
Carbenoid (73)14 gebildete at-Komplex (14) liefert nach
der Umlagerung und sauren Hydrolyse zu 99 9, reines
cis-u-Methylstilben (17) [Ausbeute 65 %, bezogen auf (12)].
Aus der (12) entsprechenden cis-Verbindung erhilt man
zu 98 % reines frans-o-Methylstilben (Ausbeute 71 %;). Das
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