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208. Le mhcanisme de l’hydrolyse acide des aryl-diazomethanes l) 
par H.  Dahn et G. Diderich 

Institut de chimie organiquc, Iiniversit6 de Lausanne 

En hommage an Dr. Roger Firmenich, it l’occasion de son 65e anniversaire 

(1. IX 71) 

Summary. .In the acid catalysed hydrolysis of three monoaryl-diazomethanes (p-nitrophenyl- 
diazomkthane (I), p-chlorophenyl-diazomethanc (11), phenyl-diazomethane (111)), absence of 
exchange H-D. solvent isotopc effects about 2,6, and gcneral acid catalysis prove that proton 
transfer is rate determining ( A  - S E Z  mechanism). Like other A-SEZ reactions, the hydrolysis of I 
is shown to  obey the Bransted catalysis law with a varicty of carboxylic acids; for eight of these 
a.cids, clg was found to be 0,69 3 0,06. 

Les recherches effectudes ces dernikres annkes ont montrk que l‘hydrolyse acide 
des diazoi’ques aliphatiques peut suivre deux mkcanismes distincts : le mkcanisme 
A-2, consistant en une protonation rkversible et rapide du substrat suivie de perte 
d’azote dans une &ape biniolkculaire, a &6 prouvi: pour les diazocktones primaires 
[2] [3],  le diazoacktate d’kthyle [2]-[4], le trifluoromkthyl-diazomkthane [l] et les 
diazosulfones primaires [ 5 ] .  Ces substrats contiennent un groupe diazo primaire 
dksactivk par le voisinage d’un groupe attracteur d’klectrons. 

H@ x 
R--CHN, 2:- --* R-(..H2N2CE .. ~ + R-CH,X + N, 

arapitlc o alenti) 

R = Ph--I:O--, Me-CO--, Et-0--CO--, CF,--, Ph-SOz- 

En revanche, les analogues secondaires (diazocktones secondaires [l] [6] [7], 
diazo-2-propionate d’kthyle 1111 et trifluoro-l,l,l-diazo-%propane [l]) sont hydrolysks 
selon le mkcanisme A-SE~,  c’est-&-dire par protonation irreversible et lente suivie de 
dkcomposition rapide de l’ion diazonium. 

H@ X 
IZR‘CN, - -+ RK’CHN,@ . + RR’CHX + N, 

e Icn t n orapidca 

Ce mkcanisme a kgalement 6 tk  prouvk pour les diaryl-diazomkthanes Ar,CN, [a] 
[S], substrats secondaires faibleinent dksactivds. Dks lors, il nous a paru intkressant 
de connaitre le coinportement des monoaryl-diazomkthanes ArCHN, B groupe diazo 
primaire. 

Nous avons examink le $-nitrophknyl-diazomkthane (I), le 9-chlorophknyl- 
diazomkthane (11) et le phknyl-diazomkthane (111). Les monoaryl-diazomkthanes I 
[91, I1 [lo] et I11 [lo] ont k t k  prkparks par scission alcaline des tosylhydrazones 
correspondantes et caractkrisks par des phosphazines. Les vitesses d’hydrolyse acide 
ont k t k  dkterminkes B l’aide de la mesure soit du volume d’azote libkrk & pression 
constante, :joit de la dkcroissance de l’absorption diazo dans 1’UV. Les cinktiques 

1) Extrait de la thksc de G. DzderrLh, Lausanne 1971. Communication prkliminaire, voir [l]. 
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Ctaient du premier ordre pour au moins goo/, de la rkaction. Nos rksultats prdlimi- 
naires [I] concernant l'hydrolyse acide de I ont CtC confirmks rCcemment par Jugelt & 
Berseck [ 111. 

Pour I nous avons constat6 la proportionnalitC entre vitesse et concentration d'acide 
perchlorique (B force ionique constante), conformCment Q la relation: k, = k,  [H,O+] 
(tableau 3, partie exp.). Ceci nous a permis d'Ctablir la constante de vitesse de se- 
cond ordre: k ,  = 12,8 M-ls-l (20,O"; ,u = 2 e dioxanne-H,O 60:40 v/v). Cette 
valeur peut &re comparCe 2 celle du diphknyl-diazoniCthane : k ,  = 0,550 M-ls-1 
(20,O"; ,LA = 2 . dioxanne-H,O 2:1 v/n) [12]. I est donc beaucoup plus rCactif que 
le diphCnyl-diazomkthane. Pour I1 et 111, encore moins dksactivks que I, les mesures 
ne sont plus possibles Q 20". Nous avons donc dCterminC les constantes de vitesses de 
second ordre pour ces deux substrats Q 0,O" (dioxanne-eau 60:40 v/v) (tableau 7); 
nous avons t roud :  k,  = 35 M-ls-l (11) et k,  = 75 M-ls-l (111) resp. Pour I, nous avons 
CvaluC l'aide de la relation d'Arrhenius (voir ci-dessous) k ,  = 2,40 M-ls-l (0"). I1 
est B noter que le P-mCthoxyph6nyl-diazomkthane s'est rCvClC trop rCactif pour &tre 
Ctudik par les moyens dont nous disposions. Au moyen de la relation de Hammett  et 
des constantes de substituant gP nous avons dCterniin6 la constante de &action, 
e = -- 1,6. Cette valeur montre l'effet dksactivant des substituants attracteurs d'Clec- 
trons. Elle peut etre comparke 2 celle obtenue pour une sCrie de diaryl-diazomkthanes 
s'hydrolysant selon le mkcanisme A - S E ~ :  e = - 2,0 1131. 

Pour I nous avons constati: une augmentation de la vitesse de r6action par adjonc- 
tion de sel (NaClO,) (tableau 4). La valeur de l'effet de sel a CtC dCterniinCe au moyen 
de la relation: log k, = log k ,  + by (k ,  est la constante de vitesse mesurCe et k ,  la 
constante de vitesse ii force ionique nulle) ; on calcule le coefficient de sel b = 3,3 s-1. 
Cette valeur est supCrieure B celle dCterminCe pour le diphCnyl-diazom&hane, 

Les param6tres d'activation ont 6tC dCterminCs pour I par la mesure des vitesses 
de rCaction entre 10" et 25" (tableau 5) : E ,  = 13,5 kcal/mole; AS* = - 9,3 & 1,l u. e. 

Pour distinguer entre les mkcanismes A-2 et A - S E ~  nous nous sommes servis de 
trois critkres [14] [15] : a) 1'Cchange H-D ; b) l'effet isotopique cinCtique du solvant ; 
c) la nature de la catalyse acide. 

a) Echange H - D  lors de l'hydrolyse acide dans D,O. Si la protonation est irrCver- 
sible (m6canisme A - S E ~ ) ,  un composC diazo du type R-CHN,, hydrolys6 dans D,O, 
incorpore un atome de D dans le produit de &action (R-CHD-X). Par contre, lors 
d'un prCCquilibre de protonation (mCcanisme A-Z), un deuxikme atome de D est 
introduit dans le produit (R-CD,-X). 

Nous avons hydrolysC I, I1 et I11 dans le dioxanne-D,O 60:40 v/u en prCsence de 
DC10,; les alcools benzyliques form& ont Ctk isolCs et leur teneur en deutCrium a CtC 
d6terminCe par RMN. Dans les trois cas le groupe mCthyl6ne contenait pratiquement 
1,0 atome H (Ar-CHD-OD), ce qui exclut un Cchange H-D par prCCquilibre. 

b) Efjet  isotopique cinLtique d u  solvant. Un effet isotopique normal ( k E Z O / k D 2 0  > 1) 
est attribuC B un transfert de proton dCterminant (mkcanisme A-SE2). C'est ainsi 
que le diphCny1-diazomhthane montre un effet isotopique de 2,2 [8]. En revanche, un 
effet isotopique inverse (kH20/kD20 < 1) est associb 2 un pr6Cquilibre de protonation 
(mecanisme A-2); p.ex. des rapports kH,o/kD,o compris entre 0,3 et 0,4 ont C t C  ob- 
servCs pour l'hydrolyse acide des diazocCtones primaires 141. 

b = 2 , l  s-1 [12]. 
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Nous avons dktermink le rapport klrzo/kD,o pour I, I1 et 111 (tableau 1): on 
constate un effet isotopique normal. 

Tablcau 1. G’ffet isotopiyue cinktiyue d u  sohunt pour l’hydrolyse uczde de I ,  11 et 111 d a m  le daoxanne- 
eau 60:40 v/v  

Substrat Temp. kH,O/kD,O MBthode 

I 
I 
I1 
IT1 

20,O” 
20,O” 

0,O“ 
0,O” 

2,50a) 
2,81 
2,62 
2,64 

a) Jugelt & Uerseck [ll] ont trouvB: k H p / k D Z o  = 3,76 

c)  Catalyst acide gthkrale et relation d e  Rrmnsted. La catalyse acide gCnCrale, c’est-A- 
dire par l’ion hydroxonium et les acides non dissociks, est observCe dans le cas de 
rkactions A - S E ~ .  En revanche, dans le cas de r@actions A-2 il y a catalyse acide spitci- 
fique, c’est-B-dire que, cinktiquement, il y a catalyse par l’ion H,O@ seulement. Pour 
d6terminer le type de catalyse, on effectue la rCaction dans un melange tampon coni- 
posk d’un acide faible HA et de son sel AO, dans lequel on fait varier la concentration 
de HA et de Ae, tout en maintenant constant leur rapport (e = [Ae]/[HA]) ainsi que 
la force ionique p (par adjonction d’un sel neutre). 

Nous avons d’abord BtudiC l’hydrolyse de I B 20,0°, dans le mklange tampon 
acide acktique - acktate de sodium B force ionique p = 0,lO (NaClO,), en mesurant les 
vitesses par la diminution de l’intensitk de la bande diazo B 385 nm (v. tableau 6) :  
k ,  augmente de mani&re marquCe avec [HA]; il s’agit donc d’une catalyse acide 
gknkrale. Le coefficient catalytique / Z H R  de l’acide non dissociC a Ctk  dCterminC au 

(1) 
moyen de la relation: 

k ,  - k ,  + k,rH@] + k ~ A l H , 4 ]  + k*[A@], 

oh k,, k,, k H A  et k A  sont les constantes de vitesse correspondant B la rkaction non cata- 
lyske (= catalyske par l’eau), catalyske par l’ion H,O@, par l’acide non dissociC et par 
l’anion de l’acide, respectivement. En reportant k ,  - k2[H@] en fonction de [HA] on 
obtient, B pH constant, une droite passant par l’origine: k ,  doit donc Ctre nkgligeable 
(figure 1 ) .  D’autre part, k A  est kgalement nkgligeable, car en effectuant deux sCries 
de mesures B des valeurs de e diffkrentes on a trouvC des coefficients catalytiques - -  
~ H A  identiques (pour l’acide chloracktique conime catalyseur ; v. tableau 2). La rela- 
tion (1) se simplifie donc: 

h, - k,l HO1 -+   HAL HA]. ( 2 )  

On a kvaluC  HA 8. l’aide de la droite de la figure 1 
Selon la relation ( 2 ) ,  k ,  - k2[H@] doit Stre une fonction IinCaire de [HA]. Les 

rksdtats expkrimentaux pour des concentrations en acide infkrieures a 0 , 6 ~  sont en 
accord avec cette prkdiction, mais pour des concentrations plus ClevCes la figure 1 
montre que la relation (2)  n’est plus linkaire; ceci est kgalement le cas pour les autres 
acides carboxyliques examinks (tableau 6). Ih comportement analogue a 6tC constatk 
par Gold 8r Waterman [16] pour les hydrolyses acides d’un acCtalet d’un 1,3-dioxolanne, 
rCactions de catalyse acide gCnCrale. Le pliknomtme est expliquk par une diminution 
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de la concentration de l’acide non dissocik HA 
tion avec son anion A0  [17]. 

I(dim 
+- ~ - 2 HA -+ 

&,S. 

H A +  A0 y.zX-? 

Fasc. 7 (1971) - Nr. 208 1953 

due B sa dimkrisation et A l’associa- 

Si K d i m .  et KaSs. sont les constantes d’kquilibre pour les deux rkactions, la dimi- 
nution de [HA] peut &re exprimke au moyen de la relation: 

oW-41 = [HAIstoech. - [HAleff. == 2 [HZAzleft. + [HAfleff. - 2 Kdim. [HA]2stoech. f Icass. [HAIstoech. [A@]stoech. 
(3)  

(4) 

/HA]etf. [HAIstoech. - 2 Kdirn. [HA]&oech. - QKass. [HAIZtoech. (5)  

(6) 

En substituant (5) pour [HA] dans (2) on obtient : 

h - MH’I  HA {WAIstoech. - (2 Kdirn. + QKrtss.) [HAI&oech.}. 

Cette relation est de la forme y = ax - b 9  et reprksente l’kquation d’une parabole. 

0,05 0,lO 0,15 0,20 
[CH,COOH] 

Fig. 1. Hydrolyse d u  p-nitrophknyl-diazomkthane ( I )  dans .un mklalzge tampox acide acktaque - acdtate 
de sodium 

(Q = 0,50; dioxanne-H,O 60:40 u / v ;  20,O”; ,LA = 0,lO) 

Nous avons dktermink le coefficient catalytique k H A  en calculant la parabole de 
rkgression au moyen de la mkthode des moindres carrks. Nous avons constat6 que la 
valeur de K H A  obtenue de cette manikre ne diffhre pas sensiblement de celle dkduite 
de la partie linkaire de la courbe de la figure 1 (tableau 2) z). 

2, 

~. _ _  
Au moyen des deux valeurs de b (b = k H A  (2 K d i m . +  @KaSS.)) pour l’acide chlorac6tique obte- 
nues k deux valeurs diff6rentes de @, on calcule les constantes K,,,. = 0,9 et  Kdim. = 0,7. 
Ces resultats sont comparables k ceux de Gold [16] pour l’acide acCtique en solution aqueuse 
(Kass. = 1,6 et  Kdim. == O t 4 ) .  

123 



1954 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 54, Fasc. 7 (1971) - Nr. 208 

Dans une rCaction de catalyse acide gknkrale, le coefficient catalytique  HA est 
lit! 5 la constarite de dissociation ICHA par la relation de Rrnnsted [18] qui, pour des 
acides monocarboxyliques, s'dcrit : 

k H A  = G ( ~ K H A ) " ~ ,  (7) 
ou G et au sont des paramktres dCpendant de la rkaction. Une valeur de CCB comprise 
entre 0 , l  et 0,O confirme le caractkre gCnCral de la catalyse acide 1191. 

Pour dCterminer les constantes k H A  de diffkrents acides, nous avons hydrolysC I 
dans des mklanges tampons acide carboxylique - carboxyhte de sodium en solution 
dioxanne-eau 60:40 zI/v B 20,O" et p = 0,lO (tableau 6). Your tous les acides CtudiCs les 
valeurs des constantes  HA dCduites de la portion linkaire des graphiques k ,  - k,[H+] 
en fonction de [HA] sont en bon accord avec celles obtenues au moyen de la relation 
parabolique ( 5 ) .  

Pour Ctablir la relation de Brnnsted, il nous a fallu ddterminer les pKt  des acides 
carboxyliques en solution dioxanne-H,O 60:40 vlv B 20,O" ce qui a C t C  fait par titrage 
potentiomdtrique selon une mkthode analogue 5 celle dCcrite par Simon [20] (v. 
tableau 2). 

Tableau 2. Coefiicients catalytiques et constantes de dissociation p o u r  dif fbrents acides carboxyliques 
dans  l 'hydrolyse de  I d a n s  le dioxanne-H,O 60: 40 v/v b 20,O" (spectrophotomitrie) 

ClCH,COOH 
ClCH,COOH 
CH,OCH,COOH 
C,H,CH ( 0 H ) C O O I I  
HCOOH 
C,H,CH,COOH 
CH,COOH 
CH,(CH,),C0011 
(CH,),CCOOH 

5 
2 
2 
2 
0,57 
0,50 
0.50 
0,50 
0,33 

1,76 
1,98 
0,616 
0,737 
0,462 
0,140 
0,0765 
0,0424 
0,0347 

1,79 
1,80 
0,568 
0,675 
0,442 
0,134 
0,0773 
0,0418 
0,0331 

5,38 
5,38 
5,96 
5,93 
5,89 
6,93 
7,22 
7,60 
7,79 

a) 

h, 

Valeurs deduites d e  l a  portion linCaire des  graphiqucs k ,  - k, [He] e n  fonction d e  [HA] 
Valcurs calcule'es a u  moyen d e  la  relation parabolique (5). 

Nous avons dCtermin6 les paramktres de la relation de Brmsted  en reportant 
log K H A  (valeurs de k H A  dCduites de la relation parabolique (5)) en fonction de 
log (&K&) ; on obtient une droite (figure 2) de pente CCB = 0,69 & 0,06 (coefficient de 
rkgression: Y = 0,9929) et d'ordonnke B l'origine log G = 3,67 & 0,38. Comme frd- 
quemment observC [15], le point pour I'ion hydroxonium se trouve au-dessous de la 
droite dkfinie par les acides carboxyliques, si l'on admet KH,OO = 22,2 dans le dio- 
xanne-eau 60:40 v/v3). RCcemment, Albery [22] a dCterminC le coefficient trg de 
Brnnsted pour l'hydrolyse acide de la diazo-3-butanone-2 et du diazo-2-propionate 
d'kthyle, deux substrats rkagissant selon le mecanisme A - S E ~  [l] [6]; il a trouvi: 
ccg 

Conclztsions. L'absence d'Cchang-e H-D lors de l'hydrolyse acide des monoaryl- 
diazomkthanes CtudiCs indique que le transfert de proton est irrhversible. La valeur 
de l'effet isot.opique cinCtique du solvant k H z O / k D z O  = 2,5 B 2,8 suggkre que la pro- 

,) 

0,61 et 0,68 respectivement (25,O"; H,O). 

M6me si I ' m  t ient  compte des  facteurs statistiques approprie's [21]. 
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C&l5CH(OH)COOH 
CH30 CH2 COOH 
HCOOH 

/<ti5CH2 COOH 

/* CH3C00H CH3(CH2)4COOH 
'*&H3)3C COOH 

-21 * 
-a -7 -6 -5 log(f,4;,) 

Fig. 2. Relation de Bransted pour  l'hydrolyse acide d u  p-nitrophe'nyl-diazolndthane ( I )  
(dioxanne-H,O 60: 40 v / v  ; 20,O") 

tonation est l'ktape dkterminant la vitesse de rkaction ; l'observation d'une catalyse 
acide gCnkrale confirme cette conclusion. La valeur de l'entropie d'activation (AS* = 

-9,3 u.e. pour I) est compatible avec une rkaction B Ctape dkterminante bimolkcu- 
laire [23] .  Toutes ces observations sont donc en accord avec le mkcanisme A-SE2 pour 
I'hydrolyse acide de I, I1 et 111. 

Alors qu'il y a changement de mCcanisme en passant des diazoiques dCsactivks 
primaires (A-2) B. leurs homologues secondaires ( A - S E ~ ) ,  nous n'avons pas observ6 
de changement de mCcanisme en passant des monoaryl- aux diaryl-diazomkthanes : 
le mdcanisme reste A-SE2. I1 semble donc logique d'admettre que le diazomdthane 
soit 6galement hydrolysk selon le mCcanisme A - 5 ~ 2 .  

Les auteurs reinercient sincerement le Fonds National Suisse de l a  Recherche Scientifique de 
l'aide financigre accordke pour ce travail. 

Partie experimentale 

Les spectres IR. ont B t C  mesurds sur un appareil Beckman I R  20; ceux de RMN. (indiquCs 
cn a), sur un Varzan A-60 A ;  les spectres UV., sur un Beckman DBG. Les F. sont corriggs. Les 
microanalyses ont B t C  effectuees par le Dr K.  Eder au Laboratoire microchimique de 1'Ecole de 
Chimie de l'Universit6 de Geneve. Les calculs ont B t C  effectuBs au moyen d'une calculatrice 
Hewlett-Packard, type e9100 A)). 

Substrats. - Le p-nitrophe'nyl-diazomtthane (I) a etC prepare avec un rendement de 55% 
selon [9]; F. 79-80". IR. (KBr):  2070 cm-l (diazo). RMN. (acktone): 6 = 5,70 ( l H ,  s), 7,16 et 
8.13 (4H) centres d'un spectre A , B ,  ( J A B  = J A ~ B ~  = 9 Hz). UV. (dioxanne-H,O 60:40 v i a ) :  
A,,, = 385 nm (logs = 4,Z). 

La phosphazine de I a B t C  prBparBe selon [24]. Aprh  deux recristallisations dans CHC1,-Bther, 
F. 165-167". 

C,,H,N,O,P (425,4) Calc. C 70,59 H 4,74 N 9,S8% Tr. C 70,51 H 4,85 N 9,79% 

Le p-chlorophtnyl-diuzonze'thane (11) a C t B  obtenu selon [lo] sous forme d'une huile rouge 
fond;  rendement 31%. IR. (CC1,): 2060 cm-l (diazo). RMN. (CCl,): 6 = 4.83 ( l H ,  s), 6,77 et  
7,21 (4H) centres d'un spectre A,B, ( J A B  = JA'B' = 9 Hz). UV. (pentane): I,,, = 280 nm 
(logs = 4,8). 
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Tableau 3. Hyidrolyse acide de I (HCZO, d a m  dioxanne-H,O 60:40 v/v ;  t = 20,O”; p = 2 . 70P) 

No de l’esssi 3 O3[HC10,] 103[NaC10,j 103k,  (~-1) 

60 
61 
62 
63 
64 
6 .i 
66 
76 
77 
78 

0,74 
0,74 
0,37 
O,37 
1,12 
1,12 
1,12 
l,50 
1,50 
1,50 

1,26 
1,26 
1,63 
1,63 
0,88 
0,88 
0,88 
0,50 
0,50 
0,50 

9,04 
9,22 
4,76 
4 3 9  

14,6 
14,1 
14,3 
19,5 
20,3 
19,9 

Tableau 4. Effet de .?el dans l’hydvolyse d e  1 ([HCZO,] = 0,74.  1 0 - s ~ f :  dioxanne-H,O 60:40 v/v;  
t = 20,o“) 

No de l’essai 1 03[NaC10,] 1 0 3 ~  103k1 (s-1) 

60 
6 1  
67 
68 
69 
70 
.i 9 
7 1  
72 
73 
74 

1,26 
1,26 
9 3  
9,26 

19,26 
19,26 
19,26 
29,26 
29,6 
49,26 
49,26 

2,0 
2,0 

10 
10 
20 
20 
20 
30 
3 0 
50 
5 0 

9,04 
9,22 
9,08 

10,1 
11,2 
11,0 
10,9 
11,5 
12,0 
13,8 
14,1 

Tableau 5 ,  Effet cle la temp&atuve dans l’hydrolyse de I 

([HCZO,] = I , O  . dioxanme-H,O 60:40 v/v) 

No de l’cssai T(”K 1034 (S-l) 

157 
158 
162 
163 
155 
156 
164 
159 
160 
166 
167 
161 
168 
169 

283,O 
283,O 
283,O 
283,O 
288,O 
288,O 
288.0 
293,O 
293,O 
293,O 
293,O 
298,O 
298,O 
298,O 

5,56 
5,55 
5,40 
5,62 
X,48 
8,49 
8,44 

12,50 
12,69 
12,65 
1 2 3 4  
18,0 
18,2 
18,O 
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Tableau 6. De'ternzination de la catalyse ge'ne'rale pour l'hydrolyse de r (dioranne-H20 60:40 v/v;  
t = 20.0"; 'u = 0,70) 

No de hcide [HA1 [A01 [NaClO,] pH* l03k, (s-l) 
1 ' e s s a i 

478 
47 9 
480 
481 
482 
483 
484 
485 
554 
555 
556 
557 
486 
487 
488 
489 
490 
491 
492 
493 
526 
527 
528 
529 
530 
531 
565 
566 
470 
471 
472 
47 3 
474 
475 
476 
477 
563 
564 
508 
509 
510 
511 
512 
513 
569 
570 
573 
574 
571 
572 

CH3COOH 0,200 
0,200 
0,100 
0 100 
0,060 
0,060 
0,040 
0,040 
0,020 
0,020 
0,010 
0,010 

CH,ClCOOH 0,020 
0,020 
0,010 
0,010 
0,006 
0,006 
0,004 
0,004 
0,015 
0,015 
0,010 
0,010 
0,0050 
0,0050 
0,0025 
0,0025 

CH,C)CH,COOH 0,050 
0,050 
0,025 
0,025 
0,015 
0,015 
0,0050 
0,0050 
0,0025 
0,0025 

C,H,CHOHCOOH 0,025 
0,025 
0,015 
0,015 
0,010 
0,010 
0,0050 
0,0050 

HCOOH 0,0355 
0,0355 
0,0177 
0,0177 

0,100 
0,100 
0,050 
0 050 
0,030 
0,030 
0,020 
0,020 
0,010 
0,010 
0,005 
0,005 
0.100 
0,100 
0,050 
0,050 
0,030 
0,030 
0,020 
0,020 
0,030 
0,030 
0,020 
0,020 
0,010 
0,010 
0,005 
0,005 
0,100 
0,100 
0,050 
0,050 
0,030 
0,030 
0,010 
0,010 
0,005 
0,005 
0,050 
0,050 
0,030 
0,030 
0,020 
0,020 
0,010 
0,010 
0,020 
0,020 
0,010 
0,010 

- 

- 

0,050 
0,050 
0,070 
0,070 
0,080 
0,080 
0,090 
0,090 
0,095 
0,095 
- 
- 

0,050 
0,050 
0,070 
0,070 
0,080 
0,080 
0,070 
0,070 
0,080 
0,080 
0,090 
0,090 
0,095 
0,095 
- 
- 

0,050 
0,050 
0,070 
0,070 
0,090 
0,090 
0,095 
0,095 
0,050 
0,050 
0,070 
0,070 
0,080 
0,080 
0,090 
0,090 
0,080 
0,080 
0,090 
0,090 

6,12 

6,11 

6,10 

6,10 

6,12 

6,09 

5,33 

5,31 

5,31 

5,30 

4 3 9  

4,88 

4,88 

4 3 5  

5,52 

5,51 

5,49 

5,48 

5,47 

5,56 

5,54 

5,54 

5,53 

4,90 

437  

12,s 
12.4 

7,03 
7,08 
4,30 
4,32 
2,97 
2,98 
1,55 
1,54 
0,80 
0,80 

31,3 
32,O 
17,3 
16,9 
10,6 
10,6 
7,38 
7,29 

29,3 
29,7 
19,6 
19,6 
10,5 
10,4 
5.58 
5,52 

24,1 
24,3 
13,5 
13,2 
8,54 
8,52 
3,26 
3,22 
1,66 
1,64 

18,O 
17,7 
10,6 
10,s 
7,67 
7,61 
3,95 
3,99 

16,2 
16,1 
8,19 
8,30 
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Tableau 6 (fin) 

No de Acide [HA1 “401 [NaClO,] pH* 103k1 (~-1) 
l’essai 

576 
577 
520 
521 
522 
523 
524 
525 
526 
561 
562 
558 
559 
514 
515 
516 
517 
518 
519 
552 
553 
551 
568 
494 
495 
498 
499 
496 
497 
500 
501 
548 
546 
547 
567 

HCOClH 

C,H,CH,COOH 

CH,(CH,),COOH 

(CH,j,CCOOH 

0,0088 
0,0088 
0,200 
0,100 
0,100 
0,060 
0,060 
0,040 
0,040 
0,020 
0,020 
0,010 
0,010 
0,100 
0,100 
0,060 
0,060 
0,040 
0,040 
0,020 
0,020 
0,010 
0,010 
0,300 
0,300 
0,210 
0,210 
0,150 
0.150 
0,090 
0,090 
0,015 
0,0075 
0,0075 
0,0075 

0,005 
0,005 
0,100 
0,050 
0,050 
0,030 
0,030 
0,020 
0,020 
0,010 
0,010 
0,005 
0,005 
0,050 
0,050 
0,030 
0,030 
0,020 
0,020 
0,010 
0,010 
0,005 
0,005 
0,100 
0,100 
0,070 
0,070 
0,050 
0.050 
0,030 
0,030 
0,005 
0,0025 
0,0025 
0,0025 

0,095 
0,095 

0,050 
0,050 
0,070 
0,070 
0,080 
0,080 
0,090 
0,090 
0,095 
0,095 
0,050 
0,050 
0,070 
0,070 
0,080 
0.080 
0,090 
0,090 
0,095 
0,095 

- 

- 

- 

0,030 
0,030 
0,050 
0,050 
0,070 
0,070 
0,095 
0,0975 
0,0975 
0,0975 

4,86 4,21 
4,37 

6,12 22,5 
6,12 12,6 

12,3 
6.09 7,84 

7,65 
6,11 5,39 

5,31 
6,07 2.96 

2,98 
6,08 1,43 

1,35 
6,70 3,76 

3,83 
6,69 2,49 

2,35 
6,70 1,61 

1,62 
0,86 
0,84 

6,68 0,47 
0,46 

6,73 7,91 
7,78 

6,70 6,02 
5,92 

6.69 4,49 
4,39 

6.68 2 3 1  
2,90 

6,66 0,545 
6,66 0,272 

0,260 
0,278 

La phosphazine de I 1  a C t C  prkparie comme celle de I ;  F. 167-169”. 

C,,H,,ClN,P (414,8) Calc. C 72,39 H 4,86 N 6,75% Tr. C 72,30 H 5,01 N 6,78% 

Le phknyZ--diazomkthane ( I I I )  a Cgalement C t C  obtenu sclon [lo] sous forme d’une huile rouge 
foncC; rendement 50%. IR. (CCl,): 2060 cm-l (diazo). RMN. (CCl,): 8 = 4,72 ( l H ,  s), 7,0 (5H, m).  
IJV. (pentane): I,,,, = 275 nm (loge = 4,3). 

La phosphazine de 111 a k t k  prCparCe cornme celle de I ;  F. 140-142”. 

C,,H,,N,P (380,4) Calc. C 78,95 H 5,56 N 7,36% Tr. C 78,79 H 5,25 N 7,29% 

Mesures cinbtiques. - Par azotombtrie: les reactions ont C t C  suivies par la mesure de l’azote 
degag6, recueilli dans une burette h gaz au moyen d’un appareil dCcrit ante‘rieurement [25]. Par  
spectrophotom#itrie: on a mesurk la dCcroissance de la bande diazo d a m  i’UV. au moyen d’un 
spectrophotomktre Becknzan DU monofaisceau, coup16 avec un enregistreur Varian  G2000. 
L’appareil a lit6 CquipC d’un porte-cuvettes spe‘cial permettant de plonger les cuvettes dans de 
l’eau thermostatiske par circulation. 
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Tableau 7. Ej fe t  isotopique cinktique d u  soluant dans l'hydrolyse acade de I ,  11 et I I I  (dioxanne-eau 
60.40 v/v) 

Substrat Temp. Node 103[H+] 103kH,o No de 103[D+] 103kDzo 

l'essai (s-l) l'essai (5-1) 

I1 ") 

I ") 20,O" 52 1,60 
53 
54 
54 a 

Ib) 20,O" 400 0,99 
401 
403 
404 

0,O" 140 1,oo 
141 
144 
144 a 
142 0,50 
143 

IIIa)  0,O" 160 0.50 
161 
163 
164 
165 

~~ 

20,7 
20,7 
20,2 
20,5 

13,16 
13,20 
13,11 
13,13 

36,2 
36,O 
35,6 
36,2 
17,O 
17,6 

37,3 
36,5 
3s,7 
37,4 
38,O 

~~ 

55 
56 
57 
58 

405 
406 
407 
408 
145 
146 
147 
148 
149 
150 

166 a 
167 a 
168a 
169 a 

1,00 

0 3 0  

0,50 

-~ 

1,60 8,08 
8,31 
8,26 
8.11 

1,06 4,95 
4,92 
5,06 
5,10 

13,6 
13,7 
13,8 
13,5 
65 
6 4  

14,1 
13,9 
14,3 
14,4 

a) mesures par azotomitrie; b) mesures par spectromitrie UV 

Le dioxanne a 8t6 d6barrass6 des ac6tals par hydrolyse acide puis distill6 sur sodium sous 
azote; H,O a 6t6 distill6 sur KOH et KMnO,; D,O contenait > 99,7y0 de D. 

Les melanges dioxanne-H,O et D,O 60:40 v/v  resp. ont 6tC prCpar6s par pcs6e. Les solutions 
d'acide perchlorique ont 6t6 pr6par6es & partir de HC10, 70%. 

Les solutions stock de tampon ont Bt6 pr6parCes par pes6e d'une quantit6 connue d'acide 
carboxylique purifi6, neutraliske ensuite partiellement avec NaOH 1,OO N ; on a compens6 I'effet 
de l'eau introduite avec NaOH par addition de dioxanne et compl6t6 le volume avec du dioxanne- 
H,O 60:40 ujv .  Les solutions stock ont Ct6 ensuite diluCes aux concentrations voulues, la force 
ionique &ant maintenue constante (NaCIO,) . 

Les pK,* ont 6t6 ditermin6s B. 20,O" par titrage potentiom6trique des acides carboxyliques 
purifiks, & l'aide d'un pH-m8tre Radiometer du type aPHM 25 SE )), muni d'une Blectrode combinie 
verre-calomel. Pour chaque mesure on a titr6 sous azote 20 ml d'une solution environ 10-3~~ 
d'acide carboxylique dans le dioxanne-H,O 60:40 v /v  par une solution NaOH 0 , l ~  dans le 
dioxannc-H,O 60:40 u/u .  
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209. Die Struktur von Corchorosid B 
Glycoside und Aglykone, 329. Mitteilungl) 
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Department of Pharmacy, Andhra University, Waltair, India 
Baatingand Best Dept. of Medical Research, University of Toronto, Canada 
Institut fur Organische Chcmie der Universitat Basel, Schweiz 

(19. VI. 71) 

Summary. Corchoroside B has the empirical formula C,,H,,O, and was found to be a L-rhamno- 
side of canarigenin (5), most probably the CI, L-rhamnopyranoside (1). 

1. Fruhere Befunde. - Die Samen der Jutepflanzen Corchorus capsularis L.  und 
C .  olitorius L. (Tiliaceae) enthalten nach Frtrejacque & Durgeat [Z] ein Gemisch stark 
wasserloslicher Cardenolid-Glykoside von denen bisher noch keines in einheitlichem, 
Zustand isoliert wurde. Bei fermentativem Abbau mit Schneckenferment [2], Stro- 
phanthobiase [3] oder mit den in den Samen selbst reichlich enthaltenen Glucosidasen 
[3],  wird ein Gemisch erhalten, das vorwiegend Monosaccharid-Glykoside enthalt und 
aus dem Frbvejacque & Durgeat zwei krist. Stoffe isolieren konnten, die sie als Cor- 
chorosid A und Corchorosid B bezeichneten. Die Struktur des ersteren als Strophan- 

328. Mitt.: L. Master, W.  StockZin & T. Retchstein [I]. 




