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Summary. The velocities of four acid-catalysed hydrogen isotope exchange reactions between
diazoacetone (1) and water (T — H, T — D, D — H, and H — D) and of three exchange reactions
between diazoacetaldehyde (2) and water (T - H, T - D, and H — D) have been measured.
The exchange D — H of 1 was found to be submit to general acid catalysis (xp = 0.6). The rates
of protonation of primary and secondary diazocarbonyl compounds of similar structure were found
to be quite similar, in spite of difference in mecanism (4-2 and A-Sg2, respectively).

Les diazoiques aliphatiques primaires désactivés, tel le diazoacétaldéhyde [1], les
diazocétones primaires [2], le diazoacétate d’éthyle [3] et 2,2, 2-trifluorodiazoéthane
(4] se distinguent par un mécanisme d’hydrolyse trés particulier: un prééquilibre de
protonation du carbone précéde I'étape déterminante de substitution (normalement

mécanisme A-2).
R—CH=N, o> R—CH,—N® — » R—CH,X

On sait que les réactions de protonation du carbone sont relativement lentes, a
I'encontre des protonations trés rapides de l'oxygéne ou de I'azote caractérisant les
réactions normales de prééquilibre. En effet, déja les homologues secondaires des
diazoiques susmentionnés présentent la protonation du carbone normale déterminant
la vitesse de la réaction (mécanisme A-Sg2) [4]. Il serait donc trés intéressant de com-
parer les étapes de protonation du carbone en prééquilibre «rapide», avec les proto-
nations «lentes» du type A-Sg2. Cette comparaison s’est avérée possible (5] du fait
que la vitesse de protonation du prééquilibre se retrouve dans les réactions d’échange
isotopique de I'hydrogéne, accessibles 4 la mesure par des moyens cinétiques ordi-
naires.

H
R—CH=N, + D® ——> R——](;—Née < > R—CD =N, + H®

1)  Un mémoire détaillé sera soumis aux Helv.
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Nous avons donc entrepris une analyse cinétique de 'échange d’hydrogéne de
deux diazoiques, la diazoacétone (1) et (de maniére moins compléte) le diazoacétal-
déhyde (2), dans le but de mieux connaitre cette réaction de protonation. Nous avons
montré récemment que dans les superacides [6], les diazocétones primaires et secon-
daires sont protonées sur I’oxygéne; la protonation du carbone pourrait donc se faire
soit directement par un proton de I'acide, soit par migration intramoléculaire d'un
proton. D’autre part, les résultats devraient permettre de comparer les vitesses de
protonation de ces diazoiques primaires avec celles de leurs homologues secondaires.

Etant donné la réversibilité des réactions d’échange isotopique de I'’hydrogéne et
I'intervention de divers effets isotopiques, notamment lors de la rupture de liaison, la
mesure d'une seule réaction d’échange, par exemple le remplacement de H par D
(symbolisé par: H — D), ne suffit pas pour analyser le systéme. On surmonte cette
difficulté en se servant des trois isotopes de I’hydrogéne et en mesurant plusieurs types
d’échange {7].

Pour la diazoacétone (1), nous avons pris 4 systemes des 3 isotopes de ’hydrogéne,
utilisés par paires: T - H, T —> D, D - H et H — D. Le solvant était uniquement
aqueux avec l'acide perchlorique comme catalyseur. Pour les systémes T — H et
T — D, nous avons mesuré les vitesses d’échange en déterminant la diminution de
radioactivité des diazoiques par comptage en solution scintillante. Pour les systémes
D —Het H— D, on a suivi, par RMN,, respectivement la croissance et la décrois-
sance du pic méthyléne par rapport au pic méthyle comme référence interne. Les
réactions obéissent aux lois de cinétique de premier ordre sur au moins 3 demi-
périodes. On a obtenu les constantes de deuxiéme ordre &opg en divisant les constantes
d’échange de premier ordre par les concentrations connues en acide perchlorique
(tableau 1). Pour 2, nous nous sommes servis des mémes techniques, en omettant
Péchange D — H; les résultats sont moins précis que ceux obtenus avec 1, dus 4 la
grande instabilité de 2 qui est explosif et oxydable; mais entre elles, les vitesses me-
surées sont dans le méme rapport pour ces deux substrats.

Tableau 1. Echanges d'hydrogéne de la diazoacétone et du diazoacétaldéhyde avec Ueawn a 0°, catalysés
par l'acide pevchlovique

Y = CH;—CO—CN,— et H—CO—CN,— resp.; entre parenthéses le nombre d’essais

Substrat Réactif kopg * 102 M-1s-1

diazoacétone diazocétaldéhyde
Y-T H,09® 2,99 4 0,36 (18) 0,43 + 0,05 (8)
Y-T D,0® 6,99 4 0,28 (16) 0,65 + 0,1 (8)
Y-D H,09® 4,70 4+ 0,19 (14) -
Y-H D,0® 15,0 40,7 (31) 1,69 + 0,08 (16)

I’échange des diazoiques en milieu aqueux acide a lieu vraisemblablement en
deux étapes:

# kg’
H—Y 4+ H® (7{: H—Y—H® ;—JH'_, - Y—H + °H® 1)
k2 kl

Comme la concentration de I'ion diazonium H — Y — H'® est toujours treés faible,
on peut appliquer a I'échange l'approximation de 1’état stationnaire [8], en suivant
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Iexemple de I'analyse faite par Kresge & Chiang [9] pour I'échange des protons aro-
matiques. La vitesse d’échange observée dépend des vitesses individuelles des diffé-
rentes étapes: by k{{ 1+ klz{ / klz{l) . )

Aux quatre échanges isotopiques correspondent donc quatre équations qui, aprés
substitution [9], contiennent quatre inconnues: k¥, kP, RE/RD et kEljk]. Par résolu-
tion a l'aide des quatre kops on obtient les valeurs suivantes: & = (22,1 4 1,6)10-2
M-1s71; B = (19,0 + 1,1)10-2M~1s-1; RH/ED = 3,70 4+ 0,14 et EL/kI = 6,39 4 0,39.
A partir de ces résultats, on peut également calculer I'effet isotopique concernant
I’étape de protonation: kH/ED = 1,16 4 0,15. Les valeurs des effets isotopiques sont
proches de celles obtenues pour I'’échangz aromatique {9].

La plupart des auteurs [10] [11] analysant les effets isotopiques accompagnant les
échanges d’hydrogene se sont contentés de trois mesures d’échange seulement. Nous
avons admis cette méthode pour 2, en effectuant les échanges T — H, T — D et
H — D. Pour résoudre le systéme des quatre inconnues, on se sert de la relation
théorique indiquée par Swain [12]: kg/kr = (ku/kp)*42. D= cette maniére nous obte-
nons pour 2: k! = (53 4+ 1,8)102M~1s71; kD = (2,0 £ 0,3)102M-s1; RI/RD =
53 4 1,3; kiR = 11,2 + 2,9; R/RD = 2,6 4 1,2. Les effets isotopiques semblent
étre plus marqués pour 2 que pour 1.

Les résultats obtenus pour 1 permettent de confirmer par I’expérience la relation
théorique de Swain (voir également [9] [10]): nous trouvons (log kn/kr)/(log ku/kp) =
1,45 au lieu de la valeur théorique de 1,442.

L’effet isotopiquz A/&C = 1,16 indique un transfert lent du proton de I'ion
hydronium au substrat, c2 qui signale que 1’échange a lieu selon un mécanisme
A-Sg2 et non par transfert intramoléculaire. Un autre critére pour ce mécanisme est
la forme de la catalyse acide: les réactions A-Sg2 montrent la catalyse acide générale
[13]. Pour confirmer nos résultats nous avons donc cherché a mettre en évidence la
catalyse acide générale, en mesurant les échanges isotopiques D — H a des concentra-
tions d’acide non dissocié variables (en solutions tampons a pH et A force ionique
constants). Les résultats montrent que la vitesse est proportionnelle a la concentration
du tampon, donc d: l'acids non dissocié, ce qui prouve le caractére général de la
catalyse acide. Les valeurs des constantes catalytiques de cing acides carboxyliques
suivent la relation de Bronsted avec un ap proche de 0,6. Habitucllement, cette valeur
est interprétée comme indiquant que, dans I'état de transition, le proton est transféré
a 609, [14].

Les valeurs de ¥ obtenues par I'analyse de 1'échange isotopique représentent les
vitesses de protonation de 1 et 2, cherchées pour la comparaison avec la vitesse de
protonation de son homologue secondaire, la diazo-3-butanone-2 (3) hydrolysée selon
le mécanisme A-Sg2 [4].

Tableau 2. Vitesses de protonation a 0°; catalyse pav H,O0®

Substrat kII{ . 102 M-t !
HCOCHN, (2) 5,3
CH,COCHN, (1) 22,1

CH,COCN,CH, (3) 55




Herverica CHmMIcA AcTa — Vol. 54, Fasc. 7 (1971) — Nr. 241 2205

On constate (voir tableau 2) que les vitesses de protonation sont assez semblables;
¢ changement de mécanisme d’hydrolyse entre diazocétones primaires (4-2) et
secondaires (A-Sg2) ne peut donc pas provenir d'une différence fondamentale de
basicité entre ces substrats, mais plut6t de variations dans le rapport des vitesses des
étapes de déprotonation et de substitution. Les faibles différences entre les substrats
1, 2 et 3 s’expliquent facilement par des effets inductifs et stériques. L’introduction
d’un groupe méthyle augmente la basicité de 1 par rapport & 2 et favorise donc la
protonation. Dans 3 par contre, I'effet inductif +7 des groupes méthyle est compensé
par 'encombrement du site de protonation?).

Les auteurs remercient le Fonds National Suisse de la Rechevche Scientifique de I’aide financiére
accordée pour ce travail, et M. le Prof. P. Lerch de 'Institut de Radiophysique appliquée d’avoir
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2)  Ces observations correspondent aux études de Jugelt [15] sur les effets inductifs et stériques
dans la vitesse de solvolyse d’aryldiazocétones secondaires.





