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Neues iiber Synthese und Reaktivitit
von Diazoverbindungen

Von Manfred Regitz1*]

Aliphatische Diazoverbindungen sind durch drei sich er-
ginzende Varianten der Diazogruppen-Ubertragung mit
Tosylazid zuginglich. Diacylmethane reagieren direkt mit
dem Nj-Ubertriiger (Weg A) (1), Monoacylmethane dagegen
erst nach vorheriger Formylierung (Weg B) (1. Diazomethan
und nicht acylierte Derivate sind nur iiber geeignet konsti-
tuierte Enamine zuginglich (Weg C).
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Weg A: R! und R2 = Acyl
Weg B: R! oder R2 = Acyl
Weg C: R! und R2 = H oder Alkyl

Als Modellbeispiele fiir die Wege A und B dienen die Syn-
thesen von Didthylphosphono-(2) bzw. Diphenylphosphinyl-
diazomethanen[3) (1b) bzw. (5), und 2-Oxo0-1-diazo-cycloal-
kanen 4],

Die photolytisch aus (/) erzeugten Carbene (2) addieren sich
an Benzol zu 2 : 1-Addukten (3) und den stabilen Norcara-
dienen (4); eine zu (4) isomere Cycloheptatrien-Struktur
wird durch das NMR-Spektrum weitgehend ausgeschlossen
(CDCl3, 8 = 5.7—6.3 ppm, 4 olefinische Protonen; 8 = 3.5 bis
4.0 ppm, 2 Cyclopropan-Protonen).
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Diphenylphosphinyl-carbene (6) wurden vor allem auf ihre
Umlagerungsfihigkeit untersucht. So entstehen photolytisch
aus (5a) und (5b) in Methano!l durch Wolff-Umlagerung die
Phosphinsdureester (7a) und (7b) [61 bzw. 77%; NMR
(CDCI;) : 3(OCH3) = 3.6—3.7 ppm, Dublett, Jpocy =
11 Hz)].
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Die analog erzeugten Carbene (6d) und (6e) bevorzugen da-
gegen die OH-Insertion zu den Phosphinoxiden (8d) bzw.
(8e) [100 bzw. 81%: NMR (CDCl;) : 3(OCH3) = 3.4-3.5
ppm, Singulett], wihrend (6¢) beide Wege beschreitet [61%
(7¢) und 22% (8¢)).

Photolyse und Thermolyse der 2-Oxo-1-diazo-cycloalkane
verlaufen in Abhingigkeit von der RinggréBe entweder unter
Ringverengung, Hydridverschiebung (2-Cycloalken-1-one)
oder transannularer Carben-Insertion (bicyclische Ketone) [51,
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