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Notiz uber kinetische Isotopeneffekte der Siurezersetzung von 
Tetrachlor- und Tetraphenyl-diazocyclopentadien1) 

(Eingegangen am 2. Dezember 1968) 

Bei der Reaktion von Tetrachlor-diazocyclopentadien (1) und Tetraphenyl-diazocyclo- 
pentadien (2) mit uberschussiger Trichloressigsaure in Chlorkohlenwasserstoffen wurden 
kinetische Deuterium-Isotopeneffekte k D / k H  (Tab.) von 0.46 bzw. 0.50 gefunden. Infolge- 
dessen mu8 man hier die Protonenanlagerung an das Diazokohlenstoffatom als den geschwin- 
digkeitsbestimmenden Schritt der Stickstoffeliminierung ansehen. 

Geschwindigkeitskonstanten k pseudoerster Ordnung fur die Zersetzung von 1 und 2 mit 
mindestens 10 dquivv. CC13-CO2H bzw. CCI3 -C02D 

Reakt.- Saure- Losungs- kH kD 
Diazoverbindung Temp. konzentration mittel (min-1) (min 1) kD/kH 

("C) (Mol/l)a) 

Cl  c1 
#Nz 1 t 17 0.369 Athylenchlorid 1.28.10-3 5.9.10 4 0.46 

c1 c1 

P h  Ph 

k.2 2 Ph 

-50 0.132 Methylenchlorid 1.65.10-2 8.3.10-3 0.50 

a) Nach einer Halbwertszeit sind noch keine Ahweichungen vom Ceschwindigkeitsgesetz pseudoerster Ordnung 
festzustellen. 

Eine Verwendung der beiden Diazocyclopentadiene zur Bestimmung von Saurestarkenz) 
erlaubt somit die Erfassung echter ,,dynamischer" Aciditaten3), wdhrend im Falle eines 
vorgelagerten Gleichgewichts zwischen Diazoverbindung und korrespondierendem Diazo- 
nium-Ion nur eine ,,statische" Aciditat auf kinetischem Wege gemessen wiirde. Unsere Ergeb- 
nisse bestatigen zusammen mit Arbeiteu anderer Autoren4-7) die Vermutung, da8 der 
A-S&?-Mechanismus solcher Acidolysen immer d a m  vorliegt, wenn der Diazokohlenstoff 
sekundar ist, und wenigstens einer der organischen Reste ein Carboniumzentrum zu stabili- 
sieren vermag. 
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