
wahrend der Polymerisation beitragt. Im vorliegenden Fall 
sollte eine Polymerstruktur mit Succinimideinheiten entstehen. 
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Die Wolff-Umlagerung von a-Diazocarbonyl-Ver bindungen 

Von Herbert Meier und Klaus-Peter Zeller[*] 

Die synthetisch leicht zuganglichen a-Diazocarbonyl-Verbindungen zeichnen sich durch eine 
hohe Reaktivitat aus, die unter modifizierten Bedingungen eine Vielzahl von praparativen 
Moglichkeiten eroffiiet. Bei der thermisch, photochemisch oder katalytisch induzierten Wolff- 
Umlagerung gehen die a-Diazocarbonyl-Verbindungen in Ketene uber. Als Zwischenstufen 
oder Ubergangszustande werden freie und komplexierte Carbene, 1,3-Dipole, 1,3-Diradikale 
und die antiaromatischen Oxirene diskutiert. Der vorliegende Fortschrittsbericht versucht, 
praparative und theoretische Aspekte zu integrieren. 

1. Einleitung 

Die a-Diazocarbonyl-Verbindungen ( 1 )  enthalten als 
charakteristisches Strukturelement die mesomeriefahige 
-CO-CN,-Gruppierung. 

Die C-C-Bindung kann dabei Teil einer Kohlenstofikette 
oder eines Ringes sein. Gehort sie einem aromatischen 
System an, so liegt ein inneres Diazoniumphenolat (,,o-Chinon- 
diazid") (2) vor. 

[*I 'Univ.-Doz. Dr:H. Meiei- und Dr. K.-P. Zeller [**I 
Chemisches Institut der Universitat 
74 Tiibingen I ,  Auf der Morgenstelle 

[**I Stipendiat des European Science Exchange Program. 

Die Schliisselpositionen in den Resten konnen auch Heteroato- 
me einnehmen. Besonders wichtig sind dabei die cc-Diazocar- 
bonsaure-Derivate ( l ) ,  R ' = O R ,  NH2, NHR, NR2 etc. 
Ein einfaches analytisches Charakteristikum fur die offenketti- 
ge cc-Diazocarbonyl-Struktur ist neben der CO-Valenzschwin- 
gung die zwischen 2090 und 2190cm-' (meistens bei 2130 
cm- ') liegende Diazobande im IR-Spektrum. Die gegenseitige 
Beeinflussung von Diazo- und Carbonylgruppe erniedrigt die 
CO-Frequenz und erhoht die N2-Frequenz. 
a-Diazocarbonyl-Verbindungen sind besonders reaktive Sub- 
stanzen. Die Umsetzungen unter Verlust der N2-Gruppe wer- 

den im allgemeinen thermisch, photochemisch, katalytisch 
oder mit (Lewis-)Sauren eingeleitet. Wahrend die Zersetzung 
mit Sauren sich auf alle Diazoalkane ubertragen la&, beobach- 
tet man bei den drei anderen Prozessen eine fur a-Diazocarbo- 
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nyl-Verbindungen spezifische Umlagerung, die nach ihrem 
Entdecker Wolff-Umlagerung[" genannt wird. Die prapara- 
tive Bedeutung der Wolff-Umlagerung geht auf die leichte 
Zuganglichkeit der a-Diaz~carbonyl-Verbindungen[~~ und auf 
die vielfaltigen Reaktionsmoglichkeiten der entstehenden Ke- 
tene (4)  zuruck. 

2. Methoden der Reaktionsfuhrung 

2.1. Thermolyse 

a-Diazocarbonyl-Verbindungen konnen durch Zufuhr thermi- 
scher Energie Stickstoff abspalten und die Wolff-Umlagerung 
eingehen. Die Zersetzungstemperaturen variieren dabei von 
Raumtemperatur bis 750 "C bei der Ga~phasenpyrolyse'~~. 
Die thermische Stabilitat der a-Diazoketone, die im allge- 
meinen groDer als bei gewohnlichen Diazoalkanen ist, kann 
durch elektroni~che[~.~l  und noch wirksamer durch sterische 
EffekteI7] verringert werden. So zersetzt sich das Diazoketon 
(5) - mit einer durch die Ringspannung verdrillten -CO- 
CN 2-Gruppierung - bereits bei seiner Bildung bei Raumtem- 
peraturC7! 

Mit steigender Thermolysetemperatur vergroDert sich haufig 
zunachst die Tendenz zur Wolff-Umlagerung auf Kosten ande- 
rer konkurrierender Prozesse. Praparativ bewahrt hat sich 
das Arbeiten in siedendem Anilin oder in siedendem Benzylal- 
kohol unter Zusatz tertiarer Basen wie Kollidin, Isochinolin 
oder N,N-Dimethylanilin. 

2.2. Photolyse 

Die von HomerrH1 gefundene photochemische Variante der 
Wolff-Umlagerung ist den anderen Methoden haufig uberle- 
gen. Sie IaDt sich auch anwenden, wenn die thermische oder 
katalytische Reaktionsfiihrung wie beim Diazocampher 
(8)rg-111 nur eine C-H-Insertion erbringt. 
Die Grenzen der photochemischen Methode sind da gesetzt, 
wo die gewiinschten Reaktionsprodukte unter den Bestrah- 
lungsbedingungen selbst photolabil sind, z. B. beim 2-Diazo- 
1,3-indandion (1 l)r41. 
Die Wellenlangen sollte man nach dem allgemeinen photoche- 
mischen Grundsatz wahlen: so langwellig wie moglich, so 

M C O O C H 3  (13), 30% 

kurzwellig wie notig. Mit abnehmender Wellenlange (zuneh- 
mender Energie) der verwendeten Strahlung erhoht sich der 
Anteil der Nebenprodukte. Der energiearmste angeregte Sin- 

gulettzustand S der Diazoketone, der durch Einstrahlung 
in einen intensitatsschwachen, verbotenen Ubergang im nahen 
UV oder im sichtbaren Spektralbereich entsteht, zeigt aller- 
dings eine geringe Reaktivitat (vgl. Abschnitt 6). Bei Verwen- 
dung von Triplett-Sensibilisatoren wird die Wolff-Umlagerung 
zugunsten anderer Carbenreaktionen stark reduziert oder voll- 
standig unterdriickt. 

2.2. Katalyse 

Die Zersetzungstemperatur von a-Diazocarbonyl-Verbindun- 
gen kann durch Metall(ionen)-Katalysatoren wie Ag, Age, 
Cu, Cue, Cuz@, Pt, Pd, Rh etc. erheblich herabgesetzt werden. 
Am haufigsten wird dabei frisch gefalltes Ag(1)-oxid bei gleich- 
zeitiger Anwesenheit alkalischer Reagentien verwendet. Die 
Kupfer-Katalysatoren wirken mit Ausnahme von CuJ nicht 
nur aktivierend auf die Stickstoff-Abspaltung, sondern stabili- 
sieren das entstehende Carben (siehe dazu Abschnitt 6.2) durch 
Kornplexbi ld~ng[~~.  Dasselbe gilt fur Rhodium-" und Palla- 
dium-Katalysatoren[' 31. Die Wolff-Umlagerung wird dadurch 
ganz verhindert oder erheblich erschwert. Auch bei der Photo- 
lyse von a-Diazocarbon yl-Verbindungen werden gelegentlich 
Katalysatoren ~erwendet"~]  (Tabelle I). 

Tabelle 1. Katalysatoren zur Wolff-Umlagerung der a-Diazoketone 

Kalalysatoren Lit 

AgtO/Na2S20i 
A ~ I O / N ~ I S ~ O . , / N ~ ~ C O ~  
AgN03 
C6H ~-CO~Ag/tert.-Base 
CF >-CO>Ag 
Kolloidales Ag aus AgzO + HzCO 
CUO 
CuJ/Acetonitril 
Cu/Acetonitril 
Platin 

Angew Chrm. 187.  Jahrg .  1975 N r .  2 53 



r 0 1 3. Keten-Folgereaktionen 

Ini allgemeinen werden bei der Wolff-Umlagerung nicht die 
Ketene ( 4 ) ,  sondern ihre Folgeprodukte isoliert. 

3.1. Addition von Nucleophilen 

Wird die Wolff-Umlagerung in Gegenwart nucleophiler Re- 
agentien nicht zu hoher Protonenaktivitat vorgenommen, so 
entstehen aus den intermediaren Ketenen Carbonsauren (14)  
oder ihre D e r i ~ a t e [ ~ . ~ ' ,  

+ X - H  R1\ // 0 
R1-C-C-R2 + "'C=C=O ,CH-C, (14 )  

R2 X -N2 R ~ '  

14) X OH, OR, NH2, NHR, 
NHOK, NR2. SR 

Diese Synthese stellt - insbesondere im Rahmen der Homolo- 
gisierung von Carbonsauren[' - die praparative Hauptan- 
wendung der Wolff-Umlagerung dar. Bemerkenswert ist, daR 
die photochemische Wolff-Umlagerung von 2-Diazo-1,3-di- 
ketonen in Gegenwart von Wasser zu sonst nicht isolierbaren 
P-Ketocarbonsauren fiihrt[151* l5  la]  (vgl. auch Abschnitt 4.5). 

3.2. Inter- und intramolekulare Cycloadditionen 

Wahrend die relativ stabilen Ketoketene bei der Zersetzung 
entsprechender a-Diazoketone in inerten Losungsmitteln iso- 
lierbar sind, konnen weder Aldoketene noch deren Dimere 
erhalten werden. In einigen Fallen reagieren die reaktiveren 
Aldoketene rnit nicht umgesetztem a-Diazoketon zu 3-Buten- 
4-oliden (15)[23-263 oder Pyrazolen (16)[2'1. 

Bei der Thermolyse von I-Diazo-2-0x0- (17) und 2-Diazo-l- 
oxo-l,2-dihydronaphthalin (18) erhielten Yates und Robb das 
gleiche 2-Methylen-I ,3-dioxol-Derivat ( I  9)["l. 

Vielfach wurden mit den bei der Wolff-Umlagerung ,,in situ" 
gebildeten Ketenen Cycloadditionen rnit C=C-, C=N- und 
N=N-Doppelbindungen oder rnit o-Chinonen durchge- 
fiihrt[29-351. Als Beispiel sei hier die Abfangreaktion eines 
instabilen Aminoketens zum a-Amino-0-lactam (23) ange- 
fuhrt'3611. 

Der Anwendungsbereich dieser Cycloadditionen ist vor allem 
dadurch eingeschrankt, daR die Ausgangsdiazoverbindungen 
selbst oder ihre Primarfragmente (Carbene) vor der Um- 
lagerung reagieren konnen. Beim Diazoketon (24)  liegt 
der interessante Fall vor, dal3 intramolekulare Cycloaddi- 
tionen bei der photochemischen R e a k t i ~ n [ ~ ' ]  bevorzugt auf 
der Ketenstufe, beim katalytischen P r ~ z e R [ ~ ~ ]  auf der Carben- 
stufe stattfinden. 

H COCHNz H CO-C-H 

4. Umlagerungsfahige Substrate 

4.1. Offenkettige a-Diazoketone 

Fast alle o-Chinondiazide verhalten sich bei der Thermolyse 
in dieser Weise[28a1. Das entstandene Keten reagiert dabei mit 
nicht umgelagerten Primarfragmenten (Carbenen) zu Verbin- 
dungen vom Typ (21 ). 

120) I 

P 

Wahrend uber die Wolff-Umlagerung von a-Diazoaldehy- 
den[39-41' wenig bekannt ist, existiert eine umfangreiche Lite- 
ratur uber die Fragmentierung offenkettiger a-Dia~oketone[~]. 
Grundsatzlich sind Alkyl-, Aryl- und Aralkylreste wanderungs- 
fahig. Als Grenzfalle sind der tert.-Butylrest in (27)[421 und 
der Triphenylmethylrest in (30)[431 anzusehen. 

H3C o 
(28 )  < 3 %  (29)90-92% ( 2 7 )  
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Wahrend der tert.-Butylrest in (27) stets nur eine geringe 
Wanderungstendenz zeigt, lagert sich die Triphenylmethyl- 
gruppe photochemisch glatt um. Im katalytischen ProzeR be- 
obachtet man dagegen in (30) einen anomalen Angriff auf 
die o-Position eines Phenylkerns. 9-Diazoacetyl-fluoren ver- 
halt sich ahnlich wie Triphenyl-diazoacetylmethan (30)[431. 
Die Anwesenheit zusatzlicher funktioneller Gruppen, speziell 
in a-Stellung zur CO-Gruppe, kann die Wolff-Umlagerung be- 
eintrachtigen oder zu Sekundarreaktionen fuhren. Untersucht 
wurde u. a. der EinfluR von Halogen-[44- s31, substituierten 
H y d r ~ x y - [ ~ ~ ,  551, freien und substituierten am in^-[^^-^^], Cy- 
~ lop ropy l - [~~]  und Cycl~propenyl-Resten[~~~ 6 6 -  "1. Durch den 
Einbau von Doppel- oder Dreifachbindungen in die @-Diazo- 
carbonyl-Verbindungen, insbesondere in a$-Stellung zur CO- 
G r ~ p p e [ ~ ~ ] ,  wird die Wolff-Umlagerung ganz oder teilweise 
~n te rd r i i ck t [~~ .  37.38. 7 2 -  781. Gesichert ist die Wolff-Umlage- 
rung in den a$-ungesattigten Diazocarbonyl-Verbindungen 
(33)r791 und (34)[*01. 

ClzC=CCl-C-C-COOR HSCs-Cr C -C -CH 
/I I1 I1 II 

0 Nz (33 )  O Nz (341 

4.2. Cyclische a-Diazoketone 

Neben der Arndt-Eistert-Homologisierung[81.821 ist die 
Ringverengung von 2-Diazo-cycloalkanonen die praparative 
Hauptanwendung der Wolff-Umlagerung. Vor allem die pho- 
tochemische Variante eignet sich zur Erzeugung gespannter 
Systeme (Bicyclen"0,83-991, P o l y c y ~ l e n ~ ~ ~ - ~ ~ ~  ioo-1"31, Para- 
cyclophane[In4- lo6], Steroide[Io7- ' ' 21). Als Beispiel sei hier 
die Bildung des Oxetans (36) angefiihrt" 13. I4l. 

R' RZ0 R' R2 
A ,  hu, Kat .  

R' RZ 

2-Diazo-I -oxo-acenaphthen ist ein Gegenbeispiel - es zeigt 
keine Ringverengung" ''I. 

4.3. o-Chinondiazide 

Die Wolff-Umlagerung laDt sich, wie zuerst 0. Siid' 16- l1  7a1 

gezeigt hat, auch bei den o-Chinondiaziden realisieren. Sie 

SO3H SO3H 
(37 )  ( 3 8 )  (391 

fuhrt hier unter Ringverengung in die Cyclopentadien-Reihe 
(Sus-Reaktion). Die Reaktion wird beim Lichtpausverfahren 
(Diazotypie, Offset-Druck)" angewendet, bei dem die 
Umlagerungsprodukte bei pH-Steigerung mit nicht umgesetz- 
tem o-Chinondiazid kuppeln, z.B. (38) mit (37) zum Azo- 
farbstoff (39). 

Kupplungsreaktionen lassen sich beim Arbeiten im sauren 
Medium vermeiden. Durch Belichtung von Derivaten des 2 -  
Diazo-2-0x0- oder des 2-Diazo-I -oxo-l,2-dihydronaphthalins 
gelangt man so zu den gleichen Derivaten der I-Indencarbon- 
s;iure[l16.119. 1201 [siehe dazu Formel (19) in Abschnitt 3.21. 
Die Ubertragung auf die Pyridin- und Chinolinreihe" 1 9 -  ' I 1  

ermoglicht die Synthese von Pyrrol- und Indolcarbonsauren. 
Bemerkenswert ist die photochemische Umwandlung von 3- 
Diazo-2-oxo-2,3-dihydropyridin in 2-Pyrrolcarbonsaure, da 
hierbei ein sp2-Stickstoff wandert[lZo1. Wahrend (40)"223 
(42 ) [ I  und (42)" 241 glatt unter Wolff-Umlagerung reaie- 

Nzb n o  

ren, geht ( 4 3 )  diese Ringkontraktion nur noch zu 2 % ein['251: 
was auf eine Zunahme der Spannungsenergie um ca. 50kcal/ 
mol zuruckgefuhrt ~ i r d [ " ~ ] .  

@2 ( C H h C - N H i  , @ - C O - N H - C ( C H 3 ) 3  

(43 )  ( 4 4 )  2 7 0  

Die thermische Zersetzung von o-Chinondiaziden in inerten 
Losungsmitteln fuhrt zu 1,3-Dioxolen, wobei nur ein Teil 
des Ketocarbens eine Wolff-Umlagerung erleidet (vgl. Ab- 
schnitt 3.2). 

4.4. a-Diazocarbonsaure-Derivate 

Das erste Beispiel fur die Wolff-Umlagerung einer funktionel- 
len Gruppe, die an ein Heteroatom gebunden ist, wurde bei 
der Photolyse von 0-Diazoacetyl-serin (45) in Wasser beob- 
achtet" 261. 

hu 
NZ =C H-C O-O-CH2-CH-C I Oz@ - H i 0  

(45) NHP 
HOzC-CH2-O-CH~-CH-COz0 

(46) k0 

Heute kennt man eineReihe von Beispielen fur die meist photo- 
chemisch induzierte Wanderung von substituierten Hydroxy- 

Bei der Bildung von Methoxymalonsaure-dimethylester 
[127-  1331 Mercapt0-[13~1 und Aminogruppen['z73 135 - 1371 

COOCH3 

C02CH3 -N2 CO-OCH3 COOCH3 

,COzCH3 hu /CO-OCH3 - CD,OJJ D3CO-C? 

( 4 7 )  

Nz=C, - :c, 

( 4 9 )  

,COOCD3 
4 
/OCH3 CDlOD o=c=c, - H3CO-C? 
COzCH3 COOCH3 

( 4 8 )  (30) 
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aus Diazomalonsaure-dimethylester ( 4 7 )  ist z. B. zu etwa 30 % 
eine intramolekulare Methoxygruppenwanderung beteiligt, da 
die Belichtung von ( 4 7 )  in Perdeuteriomethanol bei 80% 
Gesamtausbeute das Insertionsprodukt ( 4 9 )  und das Umlage- 
rungsprodukt (50)  im Verhaltnis 9:4 liefert11301. 

4.5. 2-Diazo-l J-dicarbonyl-Verbindungen 

Bei der Umlagerung von unsymmetrisch substituierten" 381 

2-Diazo-1,3-dicarbonyl-Verbindungen ( 5 1 )  kann sowohl R' 

RI-c-c-c-R~ 
II II II 
0 N 2 0  

(511 
i - N 2  

c=c=o -R' - R2 R2\ R' 

,c =o I1 
o=c=c\ tn- RI-GCX-R~ --=+ o=c: 

RZ 0 0  R' 

4.6. Weitere Diazocarbony!-Verbindungen 

Die thermisch[l6'1 oder photochemisch[161 1621 induzierte 
Wolff-Umlagerung von I-Diazo-2,3-dicarbonyl-Verbindun- 

gen erfordert die Wanderung eines elektronenarmen Carbonyl- 
Kohlenstoffs zu einem carbenoiden Zentrum, so daB diese 
Umsetzung nicht nur praparatives, sondern auch theoretisches 
Interesse beansprucht. 

Nicht endgiiltig gesichert ist die Wolff-Umlagerung an 1,3-Bis- 
diazo-2-carbonyl-Verbindungen (58)[163 - 661. 

Tabelle 2. Wolff-Umlagerung von unsymmetrisch substituierten, offenkettigen 2-Diazo- 1,3-dicarbonyI-Verbindungen 
vom Typ ( 5 1  ). 

R '  R2 Rea k t ions- (53) + ( 5 4 )  (53) : ( 5 4 )  Lit. 
f i h rung  Ausb. [ %] 

4-CH TO-COHJ 

4-NO2-C,H, 

2,4,6-Br3C6H, 

OCH, 
2,4,6-(CH I ) ,C<,H~ 

OClH5 
OCH 3 

O C ~ H T  
OCzH? 
OCzHs 
OCH 3 

OCH 3 

OClH,  

CHJ 

h v  
hv 
A 
hv 
Age-Kat. 
A 
A 
hv 
A 
hv 
A 
hv 
A 
A 
A 
hv 
hv 
hv 
A 
A 
A 
A 
hv 
h v 
A 
hv 

84 
82 

1 9 0  
90 

14 

64 
14 
5 3  
21 
15 
- 
- 

44 
57 
78 
88 
- 
- 
- 

7 
20-28 
28 
14-18 
16 -25 

49 51 
13 87 
0 100 
0 100 
0 100 

62 38 
60 40 
4 96 

16 24 
25 IS 
0 100 
0 100 

80 20 
9x 2 
0 100 
0 100 
0 100 
0 100 
0 100 
0 100 
0 100 
0 100 
0 100 

40 60 
0 100 
0 100 

als auch R 2  wandern, da nach der N2-Abspaltung ein Diacyl- 
carben ( 5 2 )  vorliegt. Untersuchungen an den Verbindungen 
( 5 1 )  (s. Tabelle 2) gestatten daher Ruckschlusse auf die relative 
Wanderungsfahigkeit verschiedener Reste (vgl. Abschnitt 6). 

O (57) 

Auch cyclische 2-Diazo- 1,3-dicarbonyl-Verbindungen konnen 
in diese Untersuchung einbezogen werden. Die Pfeile in den 
Formeln (55)['j7], (56)[15'] und (57)''j9] deuten auf das 
selektiv wandernde Zentrum. 

5. Konkurrenzreaktionen 

5.1. [ 1.2]-Wasserstoff-Verschiebungen 

a-Diazoketone des Typs (60) reagieren sehr haufig - insbeson- 
dere bei katalytischer Reaktionsfiihrung und niedriger Tempe- 
ratur - auf der Carbenstufe unter [1.2]-H-Verschiebung zu 
a$-ungesattigten Ketonen (61)['" ~ 711. 

A ,  h v ,  Kat .  
RI-C-C -cH,-R - R '-c -C-C H ~ R  

- N2 11 
0 

II II 
0 Nz 

(601 k 
RI-C -CH =C H-R 

(61)  
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Eine [1.2]-Methylverschiebung ist der hauptsachliche Reak- 
tionsweg in 4-Diazo-2,2,5,5-tetramethyl-3-hexanon (27)[421 
(vgl. Abschnitt 4.1). 

5.2. Wasserstoff-Abstraktion 

Die Absattigung des intermediaren Carbens durch H-Abstrak- 
tion aus dem Solvens ist ein die Wolff-Umlagerung gelegentlich 
begleitender ProzeD. Als Hauptreaktion tritt er im a-Diazo-tri- 
fluoracetessigsaure-athylester (62)[511 auf. 

F3CX:-C-COOC2H5 + CzHsOH -% F~C:-C:-CH~-COOCZH~ 
II II -Ni 
0 Nz (62) 6 (63) 

+ H3C-CHO 

Bei der photochemischen Reaktionsfihrung ist fur die H-Ab- 
straktion der unterste Triplett-Zustand (des Diazoketons) ver- 
antwortlich" 401. Das AusmaD dieser Konkurrenzreaktion 
hangt von Wellenlange und Solvens ab['401. 

5.3. Inter- und intramolekulare Insertionen 

Die bei der Wolff-Umlagerung intermediar entstehenden a- 
Oxocarbene schieben sich haufig in C-H-, C-C-, C-0-, 
C-S-, C-N-, C-Hal-, 0-H-, N-H- und S-H-Bindungen 
einr3I. Praparativ am wichtigsten sind die Einschiebungsreak- 
tionen in die 0-H-Bindungen von Wasser, Alkoholen, Pheno- 
len, Carbonguren etc. So zeigt z. B. (64) bei der Belichtung 
in Methanol keine Umlagerung, sondern Insertion[' 721. 

* 03:cH3 hu 

+CHIOH, -Nl 

(64) (65) 

Exemplarisch sei noch ein Beispiel fur eine intramolekulare 
Insertion erwahnt['351. Nur (70) entsteht durch Wolff-Umla- 
gerung. 

(66) (67) 4370 (68) 5% 

0 9 
H3C 0-CHz-C -N( C zH5) 2 + (C zH5) ZN-CHZ-! -0CH3 

(69) 3470 (70)1870 

5.4. Dimerisierungen und Oligornerisierungen 

Insbesondere bei der (Cu-)katalysierten Zersetzung von a-Di- 
azocarbonyl-Verbindungen beobachtet man haufig - wie am 
folgenden Beispiel" 731 zu sehen - Di- und Oligomerisierungen 
der stabilisierten Carbene: 

(72) 52% 

(73) 80% 

5.5. Cycloadditionen 

a-Diazocarbonyl-Verbindungen sind zu zahlreichen inter- und 
intramolekularen Cycloadditionen mit Doppelbindungen 
(C=C, C=O, C=N, C=S, N=N) oder Dreifachbindungen 
(CEC, C-N) befahigtr3]. Als reaktive Spezies kommen dafur 
a) die Ausgangsverbindung selbst, b) eine Carbenzwischenstu- 
fe, c) eine I,3-dipolare Zwischenstufe und d) das nach der 
Wolff-Umlagerung vorliegende Keten (vgl. Abschnitt 3.2) in 
Frage. 

Rl' 8 \ A- R2,c: 11 
C- 

I 
(76) 

(77) 

Fur den Mechanismus der Wolff-Umlagerung sind die Kon- 
kurrenzprozesse b und c besonders interessant. Die Reaktionen 
von (79) zu (81)['74-1761 bzw. von (82) zu (83)[177.1781 
mogen dies als Beispiele verdeutlichen. 

4: Hz 
COOH 

Ago 
f 

H20, -N2 v 
c =o 

I 
H-C=Nz 

hv oder Cu - 
- N2 

(84 J 
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5.6. Weitere Konkurrenzprozesse 

Wegen der hohen Reaktivitat der Diazoverbindungen und 
ihrer Zerfallsprodukte kann die Wolff-Umlagerung durch die 
verschiedensten Reagentien gestort werdenI31. Speziell sei hier 
noch hingewiesen auf die Addition an die Carbenzwischenstufe 
oder an die Ausgangsverbindung selbst: 

6. Reaktionsmechanismen und Zwischenstufen 

6.1. Stickstoff-Eliminierung 

6.1.1. Sterische Effekte 

Aufgrund physikalisch-chemischer Untersuchungen (IR-, UV-, 
NMR-Daten, Dipolmomente) ist gesichert, daI3 a-Diazocarbo- 
nyl-Verbindungen in Losung im allgemeinen in einem Z/E- 
Gleichgewicht urn die C-C-Bindung mit partiellem Doppel- 
bindungscharakter ~ o r l i e g e n [ ' ~ ~  - lg3] (AGig8 z 15 kcal/mol). 

R' R2 R' NO 

2 E 

Im Hinblick auf einen konzertierten Mechanismus der Wolff- 
Umlagerung aus der Z-Konformation wurde gelegentlich eine 
unterschiedliche Reaktivitat der beiden Rotameren postu- 
liert['s91. Das Verhalten der Verbindungen (5)  ( Z ,  labil) und 
(27) (E ,  Wolff-Umlagerung 3 %) fugt sich zwar gut in dieses 
Konzept ein, ist aber kein Beweis. Als alternative Erklarung 
hat man fur die Resistenz von (27) die sterische Hinderung 
und fur die Labilitat von (5)  den Mange1 an Delokalisierungs- 
energie angeboten. Die Mesomerie der ebenen -CO-CN,- 
Gruppierung bewirkt normalerweise einen Gewinn a n  Deloka- 
lisierungsenergie von rund 0.7 B[1941. In der verdrillten Ring- 
verbindung (5) ist jedoch keine Mesomerie moglich, da CO- 
und CN2-Gruppe orthogonal zueinander stehen. Kinetische 
S t ~ d i e n [ I ~ ~ -  19'] und der Befund, daB sich die Substituen- 
teneinflusse fur die N2-Elirninierung['"~ 2001 und fur die Wan- 
derungsfahigkeit unterscheiden, sprechen unabhangig von der 
Reaktionsfuhrung eindeutig gegen einen Synchronmechanis- 
mus. 

6.1.2. Elektronische Effekte 

Die elektronischen Effekte bei der thermischen N 2-Abspaltung 
lassen sich an substituierten Azibenzilen (87) mit den Ham- 
mett-Konstanten CJ korrelieren[IYh1. 

Elektronenziehende Reste R2 verlangsamen, elektronenschie- 
bende beschleunigen den Zerfall. Der EinfluD der Reste R '  
ist umgekehrt, wirkt sich aber weniger aus[196. '"I. 

Bei der photochemischen Variante erhalt man eine Nz-Elimi- 
nierung sowohl bei der direkten Einstrahlung in den gesamten 
Absorptionsbereich der a-Diazocarbonyl-Verbindung als auch 
bei der Triplett-Sensibilisierung. Die scheinbare integrale 
Quantenausbeute ist stets kleiner als 1 Beim Diazoaceto- 
phenon erhalt man bei 250, 294 und 325nm die Werte 0.6, 
0.5 bzw. 0.07[2011. Der langwelligste, verbotene Ubergang[1931, 
der zum energiearmsten angeregten Singulett-Zustand S 1 

fiihrt, ist also wenig effektiv. S wird iiberwiegend strahlungslos 
desaktiviert. Unter geeigneten Bedingungen ist zusatzlich eine 
photochrome Valenzisomerisierung zu Diazirinen (89) mog- 
liCh[201. 2021 

R 

(891 

Zur Stickstoffabspaltung selbst liegen umfangreiche Quanten- 
ausbeutemessungen an substituierten Diazoacetophenonen 
vor[2001. Elektronenziehende und -schiebende p-Substituenten 
setzen die Quantenausbeute herab. 
Bei der katalytischen Reaktionsfiihrung lie13 sich fur die elek- 
tronischen Effekte kein einheitlicher Trend ermitteln[19*. 19'! 

6.1.3. Medieneffekte 

Die Stickstoffabspaltung ist nicht nur von der Umlagerung, 
sondern auch von der Anwesenheit nucleophiler Reagentien 
~nabhangig['~',  1961. Sie gehorcht einem Geschwindigkeitsge- 
setz 1. O r d n ~ n g [ ' ~ ~ !  Das widerlegt den von Eistert diskutier- 
ten Additions-Protonierungs-Mechanismus[2n31, der eine Be- 
teiligung des Nucleophils vor der Stickstoff-Eliminierung vor- 
sieht. ubrig bleiben gewisse Medieneffekte[1ys-1"7. 2041 , d' ie 
auf Polaritatsanderungen und auf die Ausbildung von H-Briik- 
kenassoziaten zum Carbonylsauerstoff oder zum Diazokoh- 
lenstoff zuriickgehen. Das Vorliegen derartiger Assoziate in 
Mischsystemen aprotonischer und protonischer Losungsmittel 
ist auch UV-spektroskopisch n a c h g e w i e ~ e n [ ~ ~ ~ ' .  Die dadurch 
bedingte Behinderung der Mesomerie erleichtert die thermi- 
sche N 2-Abspaltung. Das Ausbleiben von H/D-Isotopic-Effek- 
ten[1961 zeigt jedoch, daD keine vollige He-Ubertragung im 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt stattfindet. 
Wahrend man also im thermischen und photochemischen 
ProzeB von einer monomolekularen Zerfallsreaktion ausgehen 

2 R-C-C-H + AgzO 2 R-C-C-Ag + HzO 
II II I1 II 
0 N2 0 N2 

(901 (91)  

kann, beteiligt sich bei der Katalyse zwischenzeitlich das Me- 
tall oder das Metall-Ion. Nach einer Hypothese von Huis- 
gen[z061 sol1 sich das elektrophile Age-Ion an den Diazokoh- 
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lenstoff anlagern und dadurch die N2-Abspaltung und die 
Wanderung des Restes bewirken. Tatsachlich erhalt man bei 
der Umsetzung von Diazomethyl-ketonen (90) rnit Silber(1)- 
oxid in Tetrahydrofuran bei - 15 "C silbersubstituierte Diazo- 
ketone (91)[2071.  

Newman und B e d ' ' ] ,  die fiur die Ag@-katalysierte Umlagerung 
ein homogenes Medium entwickelt haben [Methanol in Gegen- 
wart von Silberbenzoat und Triathylamin), nehmen unter die- 
sen Bedingungen einen Radikalketten-Mechanismus an. Tri- 
athylamin zum Protonentransfer und AgQ zurn Elektro- 
nentransfer haben dabei eine gemeinsame Starterfunktion" 'I. 

In neueren kinetischen Untersuchungenr'981 wird ein Komplex 
zwischen dem deprotonierten Diazoketon und 
Ag[N(C2H5)3],? als entscheidende Zwischenstufe postuliert. 

6.2. Primarfragmente 

Fur die nach der N2-Eliminierung zuriickbleibenden Primar- 
fragmente sind als Grundzustand das Singulettcarben (a), 
das 1,3-Diradikal ( b ) ,  der 1J-Dipol ( c  j und die Zweispinsyste- 
me ( d )  und ( e )  plausibel. 

Zu besetzen sind dabei in der Ebene des o-Bindungsgerustes 
ein p-Orbital des Sauerstoffs und ein sp2- oder p-Orbital 
vom ,,Diazokohlenstoff' und senkrecht dazu drei p-Orbitale, 
die ein Allylsystem bilden. ( a )  und (c) sind Singulettzustande. 
In ( b )  ist eine skalare und dipolare Spinkopplung und in 
( d  j und ( e )  sind dipolare Spinkopplungen anzunehmen. Dies 
fiihrt zu Singulett- und Triplett-Aufspaltungen, so daS sich 
daraus insgesamt fiinf Singulett- und drei Triplett-Zustande 
ergeben. Bei Berucksichtigung der sp2/p-Alternative oder anti- 
bindender Niveaus erhoht sich die Zahl der Moglichkeiten 
noch betrachtlich. Wegen der energetischen Nachbarschaft 
dieser Zustande ist eine theoretische Entscheidung schwierig. 
Im thermischen Fall [z.B. (92), (9411 gibt es fiir die Natur 
der Primarfragmente Hinweise aus Abfang- und Nebenreaktio- 
nen @gl. Abschnitt 5). 

Danach ist ein Singulettcarben unter Beteiligung eines 1,3-Di- 
pols anzunehmen. Bei den zahlreichen 1,3-dipolaren Cycload- 
ditionen rnit C=C-, C=O-, C=S-, C=N-, C=C- und C E N -  
Bindungen['lo1 ist allerdings haufig zweifelhaft, ob die Primar- 
fragmente oder die ursprunglichen a-Diazocarbonyl-Verbin- 

dungen selbst in die Reaktion eingreifen. Bei Prirnarfragmenten 
rnit geringer Umlagerungstendenz und zusatzlicher Stabilisie- 
rung durch Komplexierung rnit Kupfer sind Abfangreaktio- 
nen, z. B. zu (97), sehr vie1 wahrscheinlicher[2'11. 

Bei der Age-katalysierten Wolff-Umlagerung liegt offensicht- 
lich nach der N2-Eliminierung das freie Ketocarben vor. 
Der Reaktionsablauf bei der direkten Photolyse wurde absorp- 
tionsspektrometrisch (Blitzlichtphotolyse)[' ' 2 l  und ESR-spek- 
troskopisch[213. 2'41 verfolgt. Be1 77 K entsteht aus Azibenzil 
ein Triplettcarben, das kaum mehr Wolff-Umlagerung zeigt 
( < 3 %). Aus dem Quotienten seiner Nullfeldparameter 
[D/hc=0.3815cm~ I ,  E/hc=0.0489cm-') kann man auf eine 
starke Abweichung vom 180"-Winkel schliel3en. (Bei Erho- 
hung der Temperatur verschwindet das Triplettcarben zugun- 
sten eines Sauerstoffradikalsl" 41.) 

Die Wolff-Urnlagerung von Azibenzil verstarkt sich bis 
auf eine Ausbeute von 85-90 bei Raumtemperatur[" 'I. 

Bei der triplett-sensibilisierten Zersetzung der a-Diazocarbo- 
nyl-Verbindungen kann die Wolff-Umlagerung hochstens in 
untergeordnetem MaB beobachtet werden1'i2.2's- "'l. Im 
wesentlichen erhalt man dabei H-Abstraktion und Insertionen. 
Die naheliegende SchluDfolgerung aus all diesen Beobachtun- 
gen ist, daR die photochemische Wolff-Umlagerung in einem 
Singulettzustand des Primarfragments erfolgt. Da die relative 
Wanderungsfahigkeit einzelner Gruppen anders als bei der 
thermischen Reaktion ist [vgl. Abschnitt 4.7 und 6.4), mu13 
es sich dabei um einen angeregten Singulettzustand handeln. 

+ ___f B,C-CN F3cy0,c H3 

ROOC+-N (101) 
hu 

Bei einer kleinen Singulett-Triplett-Aufspaltung ist eine Spin- 
umkehr (,,intersystem crossing") mit kleiner Aktivierungs- 
energie in beiden Richtungen anzunehmen, so daS bei der 
direkten Photolyse auch die Reaktionen des Triplettniveaus 
und bei der sensibilisierten Photolyse auch die Wolff-Umlage- 
rung beobachtet wird. Fur den Ubergang S -Tl nimmt die 
Quantenausbeute rnit der Temperatur und der Energie des 
eingestrahlten Lichtes zu[ '  401. 

Auch die photochemisch erzeugten Primarfragrnente, z. B. aus 
(98), konnen im Sinn einer Carbenreaktion oder einer 1,3-di- 
polaren Reaktion abgefangen werden[2'8-22 'I. 

6.3. Die Oxirenzwischenstufe 

Die durch Valenzisomerisierung der Primarfragmente entste- 
henden Oxirene (102), antiaromatische 4n-Elektronensyste- 
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me, sollten ahnliche Energie besitzen wie die a-Oxocarbe- 
ne[222-224! Die tatsachliche Rolle der Oxirene bei der Zerset- 

d N - C - C - H  - hu &N-C<-H . . .  zung von cc-Diazocarbonyl-Verbindungen blieb aufgrund un- IJ II -N2 
0 

0 0 N2 0 

.1 (22) 
zureichender Experirnente lange ~ n g e k l a r t [ ~ ' ~ -  2271. Bei der 
photochernischen Wolff-Urnlagerung gelang rnit Hilfe der Iso- 
topenmarkierungstechnik und drei voneinander unabhangigen 
Aufklarungsrnethoden ein eindeutiger Nachweis fur das inter- 
rnediare Auftreten von Oxirenen['"]. 

(105) 

R2\C//N2 R2,C@ 
I 6.4. Die Umlagerung der Primarfragmente 

Rl  'GNZ 
I (1) 

Rl'C*o 

Das AusmaB der Oxirenbildung"] ist von den Bedingungen 
abhangig, z. B. von der Wasserkonzentration['"]. Aussagen 
uber die Wanderungsfahigkeit der Reste R' und R 2  werden 
durch das Carben-Oxiren-Gleichgewicht erschwert. Bei allen 
bisher untersuchten Sy~temen['~'] reagiert jedoch iiberwie- 
gend das primar nach der Stickstoff-Eliminierung entstehende 
Carben. Bei der sensibilisierten Photolyse, bei der Katalyse 
und bei der Therrnolyse in Losung konnte eine Oxirenbeteili- 
gung ausgeschlossen werdenL2" ~ 2 3 1 1  . E' In von der Wolff-Urn- 
lagerung vollig unabhangiger Beweis der Oxirenbildung gelang 
an unsyrnmetrischen a-Diazo-dialkylketonen"701 und an eini- 
gen speziellen, arylsubstituierten a-Diazoketonen" 32 'I. 

In den Beispielen des Abschnitts 4 ist dargelegt, daB Wasser- 
stoff, Alkyl-, Aryl-, substituierte Hydroxy-, Mercapto- und 
Arninogruppen wandern konnen. Als wandernde Zentren 
kommen also H, C(sp3), C(sp'), C(sp), N(sp3), N(sp2), 0 oder 
S in Frage. Neben dieser absoluten Wanderungsfahigkeit ist 
vor allem die an den 2-Diazo- 1,3-dicarbonyl-Verbindungen 
(Abschnitt 4.5) ermittelte relative Wanderungsfahigkeit einzel- 
ner Gruppen von Interesse. Generell ergibt sich im thermischen 
Fall die Abstufung"52. 1 5 5 . 1 5 6 . 1 3 7 1  

H > C ~ H I  > CH, > NR2 > OR 

Irn photochernischen Fall sind Phenyl und Methyl vertauscht. 
Die elektronischen Effekte sind beide Male gleichgerichtet [' "! 

Der Mesityl- und vor allem der 2,4,6-Tribromphenyl-Rest 
wandern vie1 besser, als es rein elektronischen Einflussen der 
Methyl- und Brornsubstituenten entspricht" 541. Dieser ausge- 
pragte sterische Effekt geht wohl auf eine Einschrankung der 
Mesomerie im Ketocarben-Zwischenprodukt (106) zuriick. 

[ I  .2]-H-Versch. I 
0 

u.a. 

(103) 

h v :  51% 
A ( 4 6 5  " C )  : 64% 

Kat. : 100% 

1 [1.2]-H-Versch. 

Dan es sich bei den Oxirenen um echte Zwischenstufen und 
nicht nur urn Ubergangszustande handelt, legt die Abfangreak- 
tion zu ( 1 0 5 )  ~ ~ a h e [ ~ ~ ' ] .  

[*] Bei der Photolyse yon a-Diazo-homo-adamantanon in Gegenwart yon 
Wasser konnte kein Oxiren gefunden werden [228a]. 

R = CH3, Br  

Alle diese Befunde zeigen, daI3 fur die relative Wanderungsfa- 
higkeit der Reste R ' (in Ubereinstirnmung rnit den klassischen 
Vorstellungen einer anionotropen Wanderung) eine hohe Elek- 
tronendichte am wandernden Zentrum und eine energiearrne 
R I-CO-Bindung giinstig ist. Ungunstig - besonders irn ange- 
regten Zustand - ist ein partieller Doppelbindungscharakter 
dieser Bindung durch Einbeziehung der CO-Gruppe in eine 
Mesomerie von R'. 
Auch der Rest R' beeinfluRt die Wanderungsfahigkeit von 
R1[2331. Unabhangig von der Reaktionsfuhrung losen sich 
die wandernden Gruppen nicht vollstandig aus dern Molekiil- 
verband, so darj alle stereochemischen Informationen weitge- 
hend oder vollstandig erhalten b le iber~[ '~~-  2421 . In sbesondere 
sind dadurch alle intermolekularen Mechanisrnen auszuschlie- 
Den. 
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7. Schluflbetrachtung 

Die Grundziige der hier dargestellten mechanistischen und 
praparativen Arbeiten an der Wolff-Umlagerung zeigen, wie 
im Lauf der Entwicklung an einer seit rund 70 Jahren bekann- 
ten Reaktion immer wieder neue Aspekte gefunden werden. 
Diese Thematik wurde in letzter Zeit erheblich erweitert durch 
die elektronenstoI3-induzierte W ~ l f f - U m l a g e r u n g ~ ~ ~ ~  - 2461 und 
durch thermische und photolytische Umlagerungen an ver- 
wandten Systemen wie cc-Diazo~ul fonenr~~~~,  cc-Diazo- 
p h o s p h a n o ~ i d e n [ ~ ~ ~ *  2491, ~-Oxo-sulfonium-ylidenrz501 und ih- 
ren S - O ~ i d e n r ~ ~ ~ ] ,  1 , 2 , 3 - T r i a ~ o l e n ~ ~ ~ ~ ~ ,  1,2,3-Thiadiazo- 
len[253-256l und 1,2,3-Selenadiazolenrzs7- 2591. 
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ZUSCHRIFTEN 

,,Indigo-diimin" - ein Tautomeres mit unsymmetrischer 
Struktur 
Von Hartmut Sieghold und Wolfgang Liittke"] 

Uns interessierte die Frage, wie die Lichtabsorption der Indigo- 
farbstoffe ( I )  durch Variation der Elektronenacceptorgruppen 
X' beeinfluBt wird. 

X'  HN 

( l a ) ,  X = NH, X ' =  0 

( lh ) ,  X = X i =  NH[z(Za)] 
(IC), X = S, X'=  NH 
(Id),  x = s, x'= 0 

[*] Dr. H. Sieghold und Prof. Dr. W. Liittke 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
34 Gottingen, Windausweg 2 

Bei der spektroskopischen Charakterisierung von ,,Indigo-di- 
imin" (Ib)tz1 ergab sich iiberraschend, daB die Substanz im 
festen Zustand, aber auch in Losung nicht in der symmetri- 
schen Form ( 2 a ) ,  sondern in der tautomeren Form als 3-Ami- 
no-2-(3-imino-2-indolyl)-I H-indol (2 b )  vorliegt. 

N H, 

( 2 4  I=(lh)l (2b) 

Diese Strukturzuordnung beruht im wesentlichen auf einer 
genauen Analyse des IR-Spektrums (Tabelle 1) : 
1 .  Die groDere Komplexitat des Spektrums im Vergleich zu 
dem des syrnrnetrisch gebauten Indigos ( I  a )  zeigt das Fehlen 
eines Symmetriezentrurns an. 
2. Im IR-Spektrum des festen und des gelosten ,,Indigo-di- 
imins" treten jeweils vier NH-Valenzschwingungsfrequenzen 
auf. 
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