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241. Echanges isotopiques d’hydroghne T-H, T-D, D-H et H-D 
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Summary. The velocities of four acid-catalysed hydrogen isotope exchange reactions between 
diazoacetone (1) and water (T + H, T 4 D, D + H, and H 4 D) and of three exchange reactions 
between diazoacetaldehyde (2) and water (T + H, T 4 D, and H -+ D) have been measured. 
The exchange D + H of 1 was found to be submit to  general acid catalysis (GLB = 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 (A-2 and A-SEZ, respectively). 

Les diazoiques aliphatiques primaires dCsactivQ, tel le diazoacCtaldChyde [l], les 
diazodtones primaires [2], le diazoacCtate d’Cthyle [3] et 2,2,2-trifluorodiazoCthane 
[4] se distinguent par un mCcanisme dhydrolyse trks particulier : un prCCquilibre de 
protonation du carbone prCckde 1’6tape dkterminante de substitution (normalement 
mkcanisme A-2). 

H @  X @  
R-CH=N ~-~ +-t -- R-CH,-N~ R-CH,X 

On sait que les rCactions de protonation du carbone sont relativement lentes, A 
l’encontre des protonations trks rapides de l’oxygkne ou de l’azote caracterisant les 
r6actions normales de prCCquilibre. En effet, dCjk les homologues secondaires des 
diazoiques susmentionnCs prCsentent la protonation du carbone normale dCterminant 
la vitesse de la &action (mbcanisme A S & )  [4]. I1 serait donc trks intkressant de com- 
parer les &apes de protonation du carbone en prCCquilibre ctrapide,, avec les proto- 
nations ctlentesa du type A - S E ~ .  Cette comparaison s’est avCrCe possible [5] du fait 
que la vitesse de protonation du prCCquilibre se retrouve dans les rkactions d’kchange 
isotopique de I‘hydrogkne, accessibles A la mesure par des moyens cinCtiques ordi- 
naires. 

R-CH=N, + D@ t R-C-N~ 2 4 -  -* R-CD = N, + H@ 
H 

D 

Un memoire detail16 sera soumis aux Helv. 
- 

l) 
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Nous avons donc entrepris une analyse cinCtique de l’dchange d’hydrogbne de 
deux diazo’iques, la diazoacCtone (1) et (de manikre moins complbte) le diazoacCta1- 
dChyde (2), dans le but de mieux connaitre cette rCaction de protonation. Nous avons 
montrC rCcemment que dans les superacides [6], les diazocCtones primaires et secon- 
daires sont protonCes sur l’oxygbne; la protonation du carbone pourrait donc se faire 
soit directement par un proton de l’acide, soit par migration intramolCculaire d’un 
proton. D’autre part, les rCsultats devraient permettre de comparer les vitesses de 
protonation de ces diazolques primaires avec celles de leurs homologues secondaires. 

Etant donnC la rCversibilit6 des rCactions d’Cchange isotopique de l’hydrogbne et 
l’intervention de divers effets isotopiques, notamment lors de la rupture de liaison, la 
mesure d’une seule rCaction d’Cchange, par exemple le remplacement de H par D 
(symbolis6 par: H -+ D), ne suffit pas pour analyser le systbme. On surmonte cette 
difficult4 en se servant des trois isotopes de l’hydrogbne et en mesurant plusieurs types 
d’Cchange [7]. 

Pour la diazoacCtone (l), nous avons pris 4 systhmes des 3 isotopes de l’hydrogbne, 
utilisCs par paires: T -+ H, T -+ D, D + H et H -+ D. Le solvant Ctait uniquement 
aqueux avec l’acide perchlorique comme catalyseur. Pour les systkmes T --f H et 
T -+ D, nous avons mesurC les vitesses d’Cchange en dkterminant la diminution de 
radioactivitk des diazoiques par comptage en solution scintillante. Pour les systbmes 
D -+ H et H -+ D, on a suivi, par RMN., respectivement la croissance et la dCcrois- 
sance du pic mCthylbne par rapport au pic mCthyle comme rCfCrence interne. Les 
rCactions obCissent aux lois de cinCtique de premier ordre sur au moins 3 demi- 
pCriodes. On a obtenu les constantes de deuxibme ordre kobs en divisant les constantes 
d’Cchange de premier ordre par les concentrations connues en acide perchlorique 
(tableau 1). Pour 2, nous nous sommes servis des m&mes techniques, en omettant 
1’Cchange D --f H; les rCsultats sont moins prCcis que ceux obtenus avec 1, dus ?I la 
grande instabilitk de 2 qui est explosif et oxydable; mais entre elles, les vitesses me- 
surCes sont dans Ie m&me rapport pour ces deux substrats. 

Tableau 1. Echanges d’hydroghne de la  diazoacdtone et du diaaoace’talddhyde avec l’eau B O”, catalyse’s 
par  I’acide perchlorique 

Y = CH3-CO-CN2- et  H-CO-CN2- resp. ; entre parenthbes le nombre d’essais 

Substrat RBactif kobs * loa M-ls-l 
diazoacdtone diazocBtaldChyde 

Y-T 
Y-T 
Y-D 
Y-H 

H,OQ 
D,OQ 
H,O@ 
D,OQ 

2,99 f 0,36 (18) 
6,99 + 0,28 (16) 
4,70 & 0,19 (14) - 

0,43 f 0,05 (8) 
Of5 31 O J  (8) 

15,O + 0,7 (31) 1.69 f 0,08 (16) 

L’Cchange des diazoiques en milieu aqueux acide a lieu vraisemblablement en 

Comme la concentration de l’ion diazonium H - Y - H’O est toujours trbs faible, 
on peut appliquer ii 1’Cchange l’approximation de l’Ctat stationnaire [S], en suivant 
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l’exemple de l’analyse faite par Kresge & Chiang [9] pour l’kchange des protons aro- 
matiques. La vitesse d’kchange observke dCpend des vitesses individuelles des diffk- 
rentes ktapes: 

Aux quatre kchanges isotopiques correspondent donc quatre kquations qui, a p r k  
substitution j9], contiennent quatre inconnues: ky, kp, kF/ky et  ky /k i .  Par rksolu- 
tion B l’aide des quatre kobs on obtient les valeurs suivantes: k: = (22,l & 1,6)10-2 

A partir de ces rksultats, on peut kgalement calculer l’effet isotopique concernant 
l’ktape de protonation: kF/ky = 1,16 f 0,15. Les valeurs des effets isotopiques sont 
proches de celles obtenues pour l’kchangz aromatique [9]. 

La plupart des auteurs [lo] [ l l ]  analysant les effcts isotopiques accompagnant les 
Cchanges d’hydroghe se sont contentks de trois inesures d’kchange seulement. Nous 
avons admis cette mkthode pour 2, en effectuant les Cchanges T + H, T + D et 
H + D. Pour rksoudre le systgme des quatre inconnues, on se sert de la relation 
thkorique indiquke par Swain [12] : kH/kT = ( k ~ / k ~ ) l . ~ ~ ~ .  D2 cette manihre nous obte- 

5,3 1,3; kF/ki = 11,2 & 2,9; ky/ky = 2,6 & 1,2. Les effets isotopiques seinblent 
6tre plus marquks pour 2 que pour 1. 

Les rCsultats obtenus pour 1 permettent de confirmer par l’expkrience la relation 
thCorique de Swain (voir kgalement 191 [lo]) : nous trouvons (log kH/kT)/(log kIr/kD) = 

1,45 au lieu de la valeur tlikorique de 1,442. 
L’effet isotopiqu- kF/kp = 1,16 indique un transfert lent du proton de I’ion 

hydronium au substrat, c3 qui signale que 1’6change a lieu selon un nikcanisme 
A-SEZ et non par transfert intramolkculaire. Un autre critkre pour ce mkcanisme est 
la fornie de la catalyse acide: les rkactions A - S E ~  montrent la catalyse acide g6nkrale 
1131. Pour confirmer nos rksultats nous avons donc ch-rchk k mettre en kvidence la 
catalyse acide gknkrale, en mesurant les kchangzs isotopiques D + H B des concentra- 
tions d’acide non dissocik variables (en solutions tampons B pH et B force ionique 
constants). Les rksultats inontrent que la vitesse est proportionnelle B la concentration 
du tampon, donc d- l’acids non dissocik, c? qui prouve le caracthe g6nkral de la 
catalyse acide. Les valeurs des constantes catalytiques de cinq acides carboxyliques 
suivent la relation de B r ~ n s t e d  avec un U B  proche de 0,6. Habituollement, cette valeur 
est interprktke comme indiquant que, dans 1’Ctat de transition, le proton est transf6rk 
B 60% 1141. 

Les valeurs cle / I :  obtenues par I’analyse de I’kcliange isotopique reprksentent les 
vitesses de protonation de 1 et 2, cherchkes pour la coniparaison avec la vitesse de 
protonation de son liomologue secondaire, la diazo-3-butanone-2 (3) hydrolys6e selon 
le mkcanisme A - S E ~  141. 

M-’S-’; ky = (19,O & 1,1)10-2M-ls-” , kH %/k! = 3,70 f 0,14 et  k;/k: = 6,39 & 0’39. 

nons pour 2:  kF = (5,3 & 1,8)10-2M-1s-1. > k l - (  - 2,0 + ~ 0,3)10-2M-’s-1; kF/kc = 

Tableau 2. Vitesses de fivotonation c i  0”; catalyse par H,O@ 

Substrat 
HCOCHN, (2 )  
CH,COCHN, (1) 
CH,COCN,CH, (3) 
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On constate (voir tableau 2) que les vitesses de protonation sont assez semblables; 
le changement de mkcanisme d’hydrolyse entre diazocCtones primaires (A-2) et 
secondaires (A-SEZ) ne peut donc pas provenir d’une diffkrence fondamentale de 
basicit6 entre ces substrats, mais plut6t de variations dans le rapport des vitesses des 
Ctapes de dkprotonation et de substitution. Les faibles diffhences entre les substrats 
1, 2 et 3 s’expliquent facilement par des effets inductifs et stkriques. L’introduction 
d’un groupe mCthyle augmente la basicit6 de 1 par rapport & 2 et favorise donc la 
protonation. Dans 3 par contre, l’effet inductif +I des groupes mCthyle est compensk 
par l’encombrenient du site de protonation z ) .  

Les auteurs remercient le Fonds National Suisse de la  Recherche Scientzfique de l’aide financiere 
accordCe pour ce travail, et M. le Prof. P. Lerch de I’Institut de Radiophysique appliquee d’avoir 
aimablement mis B leur disposition les appareils pour les mesnres de radioactivitk. 
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Ces observations correspondent aux etudes de Jugelt [15] sur les effets inductifs et stiriques 
dans la vitesse de solvolyse d’aryldiazocetones secondaires. 




