Zur a-Oxocarben-Oxiren-Isomerisierung :
Photolyse von [1-!>C]-2-Diazo-1-phenyl-1-
propanon und [2-'3C]-1-Diazo-1-phenyl-2-
propanon!™’]

Von Klaus-Peter Zeller("]

Die Carben-Carben-Umlagerung von a-Oxocarbenen iiber
potentiell antiaromatische Oxirene!!! ist an vielen acyclischen
Systemen durch K ohlenstoffmarkierung!®! oder konkurrieren-
de Carbenreaktionen!®! nachgewiesen worden. Schema 1 erliu-
tert die Teilschritte bei Anwendung der Markierungstechnik
und der Wolff-Umlagerung als Nachweisreaktion.
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Schema 1. Das a-Oxocarben-Oxiren-Gleichgewicht als Begleitreaktion zur
Wolff-Umlagerung.

Eine Carben-Carben-Umlagerung [(3)<=x(4)<=2(5)] ist be-
stitigt, wenn ausgehend von einem an (3) oder (2) markierten
a-Diazoketon [(1), (2)] die Markierung im Wolff-Umlage-
rungsprodukt iiber beide Kohlenstoffatome verteilt ist.

Zur genaueren Untersuchung des kinetischen Modells
(Schema 1) wurden jetzt beide Zuginge zum a-Oxocarben-Oxi-
ren-Gleichgewicht durch Photolyse der isomeren, '*C-mar-
kierten o-Diazopropanone [1-'3CJ-(1) und [2-'3C]-(2)
(R'=C4Hs, R2=CH3) beschritten.

Das Diazoketon (1 ) kann aus [ Carbonyl-'*C]-Benzoylchlo-
rid und iiberschiissiger Diazoethan-Losung erhalten wer-
den!*): M**=m/e 161, 84.5% **C in (D; IR ¥ [cm™']: 2075
(NN), 1570 (}*CO). Zur Synthese der isomeren Verbindung
(2) wird [Carbonyl-'*C]-Ethylacetat mit Benzylcyanid zum
Nitril (10 ) kondensiert. Hydrolyse von (10 ) mit Schwefelsdure
liefert Phenylaceton!®), das mit Tosylazid zum markierten Di-
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azoketon (2) reagiert!s:: M**=m/e 161, 60.8% !°C in @)
IR ¥ [em™']: 2070 (NN), 1655 (CO).

Die Photolyse von (1) und (2) in wasserhaltigem Dioxan
fiihrt zu '3*C-markierter 2-Phenylpropionsdure (8) bzw. (9)
(R'=C¢Hs, R*=CH3;), in der sich die '*C-Verteilung iiber
die Carboxygruppe und das tertisire C-Atom anhand des 1*C-
NMR-Spektrums und des massenspektrometrischen Zerfalls
bestimmen 14Bt.

* CgHsCH,ON * (H,804)
CHy~(~OC,H; ————> CHy-G-CH-CeHs ——
Il (NaH) I
O O CN
(10)

* Tos—~Nj3 *
CHy~C~CHy~CgHs ——> CHy=(~C—CiHy
O P

(2)

Im PFT-!*C-NMR-Spektrum der unmarkierten 2-Phenyl-
propionsdure findet man Signale bei 6 (rel. TMS)=180.8
(CO,H), 139.7, 128.6, 127.5 (C,,), 45.3 (CH) und 17.9 (CHj;).
Das Spektrum der aus (1) erhaltenen Siure zeigt, dal3 ca.
60 7 (Belichtung mit pyrex-gefilterter Strahlung einer Hano-
via-450-Watt-Mitteldrucklampe) oder 68 % (Quecksilber-Nie-
derdruckbrenner) der Markierung von (1) nach (2) gewandert
sind. Die gleichen Werte ergeben sich aus den Intensititen
der ausgepriigten [M —CO,H] " -Ionen im Massenspektrum
(m/e 105, CgHy und m/e 106, C,'3CHsy). In der aus (2)
erhaltenen Sdure ist der Anteil der von (2) nach (1) gewanderten
Markierung in der N#he der Nachweisgrenze beider analyti-
scher Methoden.

Tabelle 1. Photolyse von 1.3-1072 M Losungen von (1) und (2) in Dioxan/
Wasser (13:2) bei Raumtemperatur und Spiilung mit Reinstickstoff.

a-Diazoketon '3C-Markierung A [nm] Anteil  gewanderter

Markierung [ %] [a]

(1) R'=C4H; 84.5% in® >290 60.2
R?=CH, 254 68.3
(2) R1=C4Hs 60.8 % in@ >290 28
R?=CH, 254 44

[a] Mittelwerte aus drei **C-NMR- und fiinf massenspektrometrischen Mes-
sungen; mittlere Abweichung ca. +2.

Das aus (1) gebildete Wolff-Umlagerungsprodukt entsteht
demnach iiberwiegend nicht aus dem primir erzeugten o-Oxo-
carben (3), sondern aus dem isomeren, durch Sauerstoffwan-
derung entstandenen a-Oxocarben (5 ). Dagegen verbleibt bei
der Photolyse von (2) das Sauerstoffatom weitgehend am
urspriinglichen Kohlenstoffatom ).

Dieses Ergebnis deutet auf eine komplizierte Abhiingigkeit
der Carben-Carben-Umlagerung von a-Oxocarbenen von den
Teilschritten k; bis ke. Die bevorzugte Bildung von (7) [und
daraus (9)], gleichgiiltig ob das a-Oxocarben-Oxiren-Gleich-
gewicht iiber (1)— (3) oder (2)— (5) betreten wird, erklart
sich zum Teil aus einer bei der photochemischen Wolff-Umla-
gerung ausgepriigteren Wanderungsfihigkeit der Methylgrup-
pe (R?) im Vergleich zur Phenylgruppe (R*)!'* 7). Die drasti-
schen Unterschiede im Anteil an gewandertem Sauerstoff wer-
den jedoch nur verstindlich, wenn man auch annimmt, dal3
das Gleichgewicht (3 )<=(4)<=(5 ) stark nach (5 ) verschoben
1st.

Falt man k; und k, zu kg3, (s, sowie kq und k, zu ks, 3)
zusammen, so erhédlt man aus den 254-nm-Photolysen durch
eine  kinetische  Auswertung!®®  die  Verhiltnisse
k3)o(syks=2.5undk s, 3)/ke=0.16(vgl. Schema 1). Daraus

827



ergeben sich fiir die Carbene (3) und (5) folgende Anteile
fiir die Umlagerung mit und ohne Sauerstoff-Verschiebung:

Umlagerung ohne

28.5% Sauerstoff-Verschiebung 86.1%

(3)\ /(5)
ns% Umlagerung mit 13.9%
Sauerstoff-Verschiebung

Eingegangen am 9. August 1977 [Z 814]

CAS-Registry-Nummern:

(1) {(unmarkiert): 31164-01-9 / (1)-1'3C: 63904-55-2 /

(2) (unmarkiert): 3893-35-4 / (2)-2'3C: 63904-56-3 /
[Carbonyi-13C]-Benzoylchlorid: 52947-05-4 / Diazoethan: 1117-96-0 /
[Carbonyl-13C]-ethylacetat: 3424-59-7 / Benzylcyanid: 140-29-4 /
Tosylazid: 941-55-9.
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cis- und trans-Diazen (Diimin) !
Von Nils Wiberg, Gerd Fischer und Heinz Bachhuber!

Nach experimentellen Indizien!'! und quantenmechani-
schen Rechnungen!? kann N,H; in zwei konstitutionsisomeren
Formen, Diazen (Diimin) und Isodiazen (Isodiimin), existieren;
fur das Diazen kommen dariiber hinaus zwei konfigurationsiso-
mere Formen, trans- und cis-Diazen, in Frage.

H H H H
e/ N % .
R=N N-N N=N
H H
trans- . cis-
Diazen Isodiazen

Wie aus massenspektrometrischen Untersuchungen hervor-
geht, entstehen bei der Thermolyse von Alkalimetall-tosylhy-
draziden!®! nach

Tos H
\, -
NN L N,
M H

in Abhéngigkeit von M und der Vorbehandlung des Tosylhy-
drazids zwei konstitutionsisomere Spezies N,H,!: aus Li-,
Na-, K- und gealtertem Cs-tosylhydrazid bildet sich ein ener-
giedrmeres, gelbes, ab ca. —180°C hauptsichlich in Stickstoff
und Hydrazin disproportionierendes N,H, (Diazen), aus der
frisch dargestellten Cs-Verbindung ein um etwa 13 kcal/mol
(54 kJ/mol) energiereicheres, leicht isomerisierendes, farbloses,
ab ca. —240°C in Stickstoff, Wasserstoff und Ammoniak zer-
fallendes N,H, (Isodiazen). Die Thermolyse von Rb-tosylhy-
drazid liefert beide N,H,-Sorten.

Das energiedrmere Diazen tritt, wie aus IR-spektroskopi-
schen Messungen zu folgern ist, seinerseits in zwei konfigura-

[*] Prof. Dr. N. Wiberg, Dr. G. Fischer, Dr. H. Bachhuber
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Meiserstraie 1, D-8000 Miinchen 2
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tionsisomeren Formen auf. So haben wir bisher gefunden,
daB3 bei der thermischen Zersetzung des K-tosylhydrazids
hauptsichlich eine N,H,-Form (cis-Diazen) entsteht, welche
sich an kalten Flichen in die andere Form (trans-Diazen)
umwandelt: Leitet man das erzeugte N,H,-Gas durch eine
mit Trockeneis (—78°C) gekiihlte Glasschlange auf ein mit
fliissigem Stickstoff (— 196°C) gekiihltes IR-Fenster, so erhilt
man - laut IR-Spektrum — ein Mischkondensat beider Isomere,
das bei kurzer Rohrschlange bevorzugt cis-Diazen, bei langem
Weg iiberwiegend trans-Diazen enthélt. Auch die Fenstertem-
peratur spielt eine Rolle: Bei tieferer (hoherer) Temperatur
beobachtet man bevorzugt cis-Diazen (trans-Diazen).

Ein typisches IR-Spektrum des im allgemeinen hydrazinhal-
tigen!®! N,H,-Mischkondensats weist — neben den Banden
von N;H, sowie zwei weiteren, moglicherweise von Wasser-
stoffbriickenschwingungen hervorgerufenen Absorptionen bei
2935 und 2870c¢cm ™! — zwei Gruppen von Banden auf, die
nach Zahl und Lage!® offenbar auf Schwingungen von trans-
und cis-Diazen zuriickgehen. Die Bandenintensitat fiir das
trans-Isomer nimmt auf Kosten der Absorptionen des cis-Iso-
mers zu, wenn eine (bis zu 10 m) lange Rohrschlange!® und/
oder ein relativ warmes IR-Fenster!® verwendet wird (das
Spektrum eines hauptsichlich trans-Diazen enthaltenden
Mischkondensats ist in [3) abgebildet) — und vice versa. Wiirden
die Verdnderungen des IR-Spektrums dabei nur durch unter-
schiedliche Molekiilaggregation eines Konfigurationsisomers
bewirkt, so diirfte zwar die Kondensationstemperatur, nicht
aber die Lange der von N;H;-Gas durchstrémten Kiihlschlan-
ge das Spektrum des N,H,-Kondensats beeinflussen.

IR-Schwingungsbanden von festem Diazen und Dideuteriodiazen. Die unter-
strichenen Wellenzahlen [cm ™ '] werden der trans-, die nicht unterstrichenen
der cis-Form zugeordnet.

N,Hj: 3116, 3109, 3025, 1347, 1333, 1304
N,D,: 2305, 2275, 1517, 1084, 989

Unsere Interpretation der Daten wird gestiitzt durch Unter-
suchungen an Dideuteriodiazen, das aufgrund des kinetischen
Isotopeneffekts eine geringere Reaktionsfdhigkeit, also hohere
Thermo- und Isomerisierungsstabilitidt haben sollte. Tatsdch-
lich enthélt das Thermolysegas aus Li-[D,]-tosylhydrazid er-
staunlich wenig N, D,*1; auch besteht das Tieftemperaturkon-
densat — selbst nach Durchstromen einer Eingeren, auf —78°C
gekiihlten Glasschlange ~ nur aus einer N,D,-Sorte: Das
IR-Spektrum des Kondensats weist nur eine Gruppe von —
relativ scharfen — Banden auf, die nach Zahl und Lage!®
der cis-Form entsprechen.

Die beiden konfigurationsisomeren Diazene sind nur an-
hand der IR-, hingegen nicht der UV- oder Massenspektren
unterscheidbar. Thr elektronischer Bau sollte daher sehr dhn-
lich sein (vgl. 1! sowie das fast iibereinstimmende Elektronen-
spektrum von trans- und cis-Azomethan!”). Da sich massen-
spektrometrisch kein Unterschied in den Auftrittsenergien der
Molekiil- und Bruchstiickionen beider Isomere nachweisen
lieB (Fehlergrenze: + 1.5 kcal/mol), diirfte deren Energieinhalt
nahezu gleich sein. Aufgrund der beobachteten cis— trans-Iso-
merisierung ist trans-Diazen wohl etwas stabiler als cis-Diazen.
Dies stimmt mit Berechnungen!?! {iberein, wonach Isodiazen
beachtlich, cis-Diazen aber nur wenig energiereicher als trans-
Diazen sein soll.

Eingegangen am 4. August 1977 [Z 815)

CAS-Registry-Nummern:

trans-Diazen: 15626-43-4 / cis-Diazen: 15626-42-3 / Isodiazen: 28647-38-3 /
Li-tosylhydrazid: 38448-42-9 / Na-tosylhydrazid: 38448-43-0 /
K-tosylhydrazid: 38448-44-1 / Cs-tosylhydrazid: 63915-11-7 /
Rb-tosylhydrazid: 63915-12-8.
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