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Es wird die =-Elektronenstruktur yon Diazoverbindungen dis- 
kutiert  und nach Wahl geeigneter Parameter for die I-Ietero- 
atome mittels der Hiickelmethode (I-IMO) f6r 19 Beispiele be- 
rechnet. Die dabei erhaltenen Resultate sind in den Molek61- 
diagrammen dieser Verbindungen (Abb. 3 bis Abb. 21) nieder- 
gelegt. Das chemische Verhalten der untersuchten Verbindungen 
1/~Bt sich weitgehend an Hand der Molekiildiagramme verstehen. 

The ,~ electron structures of diazo compounds are discussed 
and 19 examples calculated by means of the I~Iiickel 3IO method 
(HMO) after selection of suitable parameters for the heteroatoms. 
The results obtained are presented as molecular diagrams 
(Figs. 3 to 21). The chemical behaviour of the compounds 
investigated can be understood to a great extent with the aid of 
these molecular diagrams. 

Die verschiedenart igen Reakt ionen  organischer Diazoverb indungen  
sowie die unterschiedliche Stabilit/~t der mi t  ihnen  nahe ve rwandten  
Diazon iumkat ionen  regten dazu an, ihre ~ -E lek t ronens t ruk tu r  ngher zu 

untersuchen.  
Die E lek t ronenbeugungsaufnahmen  yon  Boersch 1 stellen die l ineare 

S t ruk tu r  der CNN-Gruppierung in Diazomethan  sicher. Dieser Befund  
legt nahe, ftir das C-Atom sp 2-, :[fir die beiden Stiekstoffatome sp-Hybridi-  
sierung anzusetzen.  Wie weit dadurch  die Bindungsverh/i l tnisse im 
a-Geriist  idealisiert werden, ist fiir die ~:-Elektronenstruktur  nicht  ent-  
scheidend; fiir diese ist in erster Linie der U m s t a n d  von  Bedeutung,  dab 
die Hybr idorbi ta le  (HO), welche zu den a-Bindungsorbi ta len  und  dem 
Einsamen-Elek t ronenpaarorb i t a l  des endst/~ndigen N-Atoms kombin ie r t  

1 H.  Boersch, Mh. Chem. 65, 335 (1935). 
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werden, aus dem 2s-und  dem 2pz-Atomorbital (AO) an dem betreffenden 
Zentrum aufgebaut werden (Abb. 1). Somit stehen zur Ausbildung der 
~-Elektronensysteme ein 2px-AO am C-Atom und je ein 2pz- und ein 
2py-AO an den beiden Stiekstoffatomen zur Verfiigung. Wie ebenfalls 
der Abb. 1 entnommen werden kann, lassen sieh die 2py-AO zu zwei 
zweizentrigen ~y-Molekiilorbitalen (MO) kombinieren, welehe nur die 
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diagrammen aller weiteren Diazoverbin- 
dungen weggelassen wurde. 

Aus den 2pz-AO lassen sich im Diazo- 
methan dreizentrige 7~x-~[O aufbauen. Zu 
diesen steuern das /~ul3ere N-Atom und 
das C-Atom je ein Elektron, das mittlere 

-4/3Z2 § 0, 7322 
~ - E l e k l / ' o n e ,  s ~ n e c # / e .  - ~,ZZ6~5 //3/ 

Abb, 2. Zweizentre~x-~y-~ ektrom asy- 
stem del" DiazoverbJndungen 

Stiekstoffatom hingegen zwei Elektronen bei. Diese vier Elektronen 
besetzen die beiden bindenden Molektilorbitale, w/~hrend das gegen- 
bindende ~z*-M0 freibleibt. Substituiert man die H-Atome des Di- 
azomethans mit konjugationsf/ihigen Gruppen, wie z .B.  Phenyl- oder 
Carb~;thoxygruppen, so konjugiert das rcz-Elektronensystem der Diazo- 
methylgruppierung mit den 7rx-Systemen der eingefiihrten Gruppe in, 
einer der Natur  der Gruppe und ihrer relativen rs Lage ent- 
spreehenden Weise. Dadurch resultiert fiir jede Diazoverbindung ein indi- 
viduelles ~zx-Elektronensystem. 

W a h l  de r  P a r a m e t e r  ff ir  H e t e r o a t o m e  a n d  M e t h y l g r u p p e n  

Das Coulombintegral des Heteroatoms X wird durch 

~x = ~ + ~ox" ~ (1) 

und das Resonanzintegral der X- -Y-Bindung  dutch 

~xY = ,oxr" ;3 (2) 

e//zsgme$ [/~k/roNe//,oa,~r 

Abb. 1. 1-Tybridisierungsverh~ifnisse am Diazomethan 

beiden Stiekstoffatome umfassen und dal~er f/fir a, lle Diazoverbindungen 
n~herungsweise gleich sin& Zu diesem ~-Elektronensystem steuern beide 
Stickstoffe je ein Elektron bei, so dab das bindende MO mit  zwei Elektro- 
hen besetzt wird, das gegenbindende M0 hingegen freibleibt. In  Abb. 2 
ist das Zweizentren-r~y-Elektronensystem dargestellt; das in den Molekiil- 
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beschrieben, worin ~. das CoulombintegrM eines 2p~-A0 an einem C-Atom 
des Benzols und ~ das Resonanzintegral zwischen den 2p~-AO an un- 
mittelbar benaehbarten C-Atomen im Benzol bedeuten. Diese beiden 
Gr6gen ~ und ~ dienen als Bezugspunkt (~) und Einheit ([~[)in der von 
uns benutzten Energieskala. 

Boersch 1 hat auf Grund des Elektronenbeugungsspektrums den CN- 
und den NN-Abstand im Diazomethan zu 1,34 ~ 0,05 bzw. 1,13 d_ 0,04 A 
bestimmt. Fiir diese Bindungsl/ingen ergeben sieh bei Benutzung yon 
Slater-2p=-AO mit dem Orbitalexponenten 1,625 fiir Kohlenstoff bzw. 
1,950 fiir Stiekstoff die Einelektronenresonanzintegrale in atomaren 
Energie-Einheiten (aeu) zu ~c~ = --0,7726 aeu bzw. , ~  = ~ 1,1470 aeu ~', 
mil~t man diese Energien in Einheiten yon ~, fiir welehe Derfli~ger 2 

~cc(i,40A) = - - 0 , 7 3 3 5  aeu erhielt, so folgen gem//i3 G1. (2) die in 
Tab. 1 angegebenen Werte fiir pc~ und pN~. 

Tabelle 1. Bindungsl i~ngen und  PxY in D i a z o m e t h a n  

Bindung rxy [~] Pxy 

C--N 1,34 • 0,05 1,05 
N- -N 1,13 ~ 0,04 1,56 

Das Coulombintegral des mittleren Stickstoffs der Diazomethyl- 
gruppierung mull tiefer als das des endsti~ndigen N-Atoms angesetzt 
werden, da dieses Atom zum ~z-Elektronensystem mit zwei Elektronen 
beitri~gt und somit eine formale positive Ladung erh~lt. Fiir das end- 
st/~ndige Stickst0ffatom entnahmen wir der Literatur 3 den Wert r = 
= 0,4; fiir das mittlere N-Atom schiitzten wir o)• 1 = 0,8. 

Um die Giite der so gewi~hlten Parameter zu iiberprfifen, berechneten 
wir die Bindungsordnung fiir die CN-Bindung und NN-Bindung in 
Abhangigkeit yon den Parametern pc~, p~N, ~o~1 und o~s 2 und verglichen 
die so erhaltenen Werte mit den aus den Bindungsliingen der Elektronen- 
beugungsaufnahme des Diazomethans erhaltenen Daten fiir die Bindungs- 
ordmmgen. Wie in Tab. 2 zu sehen ist, geben die oben angefiihrten Para- 
meter die Bindungsordnungen beim Vergleieh mit den experimentellen 
Werten am besten Wieder. 

Der Abschgtzung der Bindungsordnung aus der experimentell be- 
stimmten Bindungsliinge legten wir die Beziehung (3) zu Grunde. 

r~j = a @ b "piJ ~- c .p i j  2 (3) 

G. Der]li~tger, Dissertation, Universitfit ~u (1964). 
B. Pul lman nnd A.  Pul lman,  Results of Quantum MeehanicM Cal- 

culations of the Electronic Structure of Biochemicals, Vol. 1, p. VI ; Paris 1960. 
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Tabelle2. B e r e c h n e t e u n d  a u s d e n E I e k t r o n e n b e u g u n g s a u f n a h m e n  
a b g e s c h / i t z t . e  B i n d u n g s o r d n u n g e n  in  D i a z o m e t h a n  

1 2 3 
C N N 

berechnet 

~2 0,8 0,5 
-~ ~ 0,4 0,3 

plo 1.0 1,0 ".z 
~- p23 1,0 1.5 

= ~ Pl2 0.7940 0,6239 
~ P 2 3 "  1 , 5 4 2 1  1 . 7 4 8 8  

0.4 0,8 
0.4 0,4 
1,0 1 , 0  
1.5 1,5 

i 

0.6457 0,6491 
1,7621 11,7353 

experimen tell 

r12 1,34 

r23 = 1,13 

0,66 
1,75 

* P2~ ist (lie Summe der ]3indungsordnungen alls dem '~x und dem ~y-Elek t ronensys tem.  

Die Werte  fiir a, b u n d c  erhielten wir un te r  Verwendung mit t lerer  Bin- 
dungsl/ ingen fiir die NN-Einfaeh- ,  Doppel- und  Dreifaehbindung.  Da fiir 
die CN-Bindung nur  zwei Werte zur Verfiigung standen,  muBte das 
Verh/iltnis der Koeffizienten b/c abgesehs werden. Wir  verwendeten 
hiefiir einen Mittelwert  zwisehen den CC- und  den NN-Bindnngen ,  wie 
aus Tab. 3 e n t n o m m e n  werden kann.  

Tabelle 3. B i n d u n g s l f i n g e n  u n d  B i n d u n g s o r d n u n g e n *  

Bdg. C--C C - - N  N - - N  

p~j 0 1 
rij 1,54 1,33 
a 1,54 
b - -  0,25 
c 0,04 
b/c - -  6,25 

2 
1,20 

0 2 
1 , 4 7 2  1 , 1 5 5  

1 , 4 7 2  

0 1 
1,46 1,25 

1,46 
- -  0,24 

0,03 
- -  8,0 

2 
1,10 

* Die ]~;indungslfingen en tnahmen  wir yon L . E .  Sutton, Tables In t e ra tom.  Dist. and C~)n- 
figur, in Molec. and Ions, Chemical Society (London t958), S 7, 12, 14, 17. 

Fiir  e inen Wer t  yon (b/c)cx = - -  7,125 erh/~lt ma n  ftir bc~ - = - -  0,220 
und  fiir cc~ = 0,031. Ni t  der so erhal tenen Beziehung zwischen Bindungs-  
1/~nge und  B indungsordnung  erh/ilt man  fiir die yon  Boersch 1 gemessenen 
Da ten  die in Tab. 2 angegebenen Werte  yon p c N =  0,66 und  pNx = 1,75. 

Bei der Berechnung der 7c-Elektronenstruktur yon  Diazogthan und  
Dimethy ld iazomethan  stehen prinzipie]l zwei M6glichkeiten often, den 
Effekt  der Alkylgruppen auf das =x-System zu beri icksiehtigen: einer- 
seits k6nnen  Methylgruppen hyperkonjugat iv ,  andrerseits  rein indukt iv  
yon  der Rechnung  erf~Bt werden. I m  al lgemeinen ergeben beide Methoden 
pr~ktisch dieselben Resulta.te. Im  Fall  der Diazoverb indungen  ergab sich 
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abe r ,  d a g  be i  h y p e r k o n j u g a t i v e r  E r f a s s u n g  d e r  M e t h y l g r u p p e n  (wir  ver -  

w e n d e t e n  die  v o n  Coulson u n d  Crawford 4 a n g e g e b e n e n  P a r a m e t e r )  e ine  

S t a b i l i s i e r u n g  d e r  D i a z o v e r b i n d u n g  d u r c h  d e n  E f f e k t  d e r  A l k y l g r u p p e  

Tabel le  4. I n d u k t i v e  u n d  h y p e r k o n j u g a t i v e  B e r f i e k s i c h t i g u n g  
y o n  M e t h y l g r u p p e n  i n  D i a z o a l k a n e n  

�9 (in E i n h e i t e n  yon  [9)  

E D (induktiv)* E D (hyperkonjugativ)* 

D i a z o m e t h a n  0,7674 0,7674 
D i a z o ~ t h a n  0,6981 0,9121 
D i m e t h y l d i a z o m e t h a n  0,6588 1,0540 

* :Bezfiglieh der Definition yon E D siehe G1. 4. 

Tabel le  5. P a r a m e t e r  f f l r  H e t e r o a t o m e  u n d  M e t h y l g r u p p e n  

C o u l o m b - I n t e g r a l e  

~eteroatom FunktioneUe Gruppe Coulomb-Integral Lit. 

~ - - -  Es te r - ,  t t y d r o x y - O  ~ + 2,00 ~ a 

= 0 ~ /  Carbony l -O -~ + 1,20 3 

C H 3 \  
? N - -  D i m e t h y l a m i n o - N * *  ~. + 0,60 ~ 

CH 3 

~ N  4 P y r i d i n - N ,  ends t / ind .  Diazo-N ~ + 0,40 ~ a 
(+) 

- - N  = mi t t l .  D iazo-N ~ ~ 0,80 ~ * 

- - 0 [  e Nit ro-O ~ + 1,50 ~ " 

(~)~ 
--N Nitro-N ~ + 1,80 ~ 6 

/~--~/C--:NO2 ~.-C-Al,om an Nit rogr .  ~ - -  0,25 ~ G 

~ C--CI-I 3 Methyl -C** :~ - -  0,15 ~ 7 

~CH3 
=C~. / D i m e t h y | - C * *  ~ - -  0,25 ~ ~, 7 

\CI-I 3 

~. - -  0,50 ~ 

- -  0 , 1 0  ~ 

~_H 3 Methylwasserstoffe 

--C~H a Methyl-C 

* Eigene Abseh~itzung (siehe Text). 
** ]~ei induktiver Berfieksichtignng dcr Methylgruppe 

4 C. A .  Coulson u n d  V. A .  Craw]ord, J .  Chem.  Soc. [London]  1053, 2052. 
5 0 .  E.  Polansky u n d  P.  Schuster, Mh. Chem.  95, 281 (1964). 

O. E. Polansky u n d  P.  Schuster, u n v e r 6 f f e n t l i c h t .  
7 0 .  E.  Polans]cy, Mh. Chem.  94, 1247 (1963). 
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Tabelle 5 (ForCsetzun~7) 

Resonanz -Integrale 

Bindung l%sonanzintegrale Lit. 

0,9 

2,0 

o,s  o 

) C = N - -  1,0 ~ 3 

(+) 1,5 * - -N~N]  
(+) (--) 

--N--OI i,7 ~ 
I 

H3------C-- 2,5 ~ a 

~/C__C~H 3 0,7 ~ 4 

* Eigene Absch~itzung (siehe Text). 
** N-Atom der NO2-Gruppe. 

eintreten sollte, was in Widerspruch mit den experimentellen Befunden 
steht. Bei induktiver Beriicksichtigung der Methylgruppen ergab sich ein 
dem absoluten ~rerte nach wesentlich geringerer, entgegengesetzt gerich- 
teter Effekt, der mit den experimentellen Befunden im Einklang steht. 
Die berechneten Werte f fir die DelokMisierungsenergien sind fiir beide 
Methoden in Tab. 4 zusammengefaBt. In anMoger Weise wurde auch 
bei der Bereehnung der ~z-Elektronenverteilung im Methyldiazoniumion 
vorgegangen. 

Eine Ubersicht fiber die yon uns verwendeten Parameter gibt Tab. 5. 

M o l e k i i l d i a g r a m m e  e i n i g e r  D i a z o v e r b i n d u n g e n  

In Abb. 3 bis Abb. 21 sind die MoIekiildiagramme der einzelnen von 
uns berechneten Diazoverbindungen wiedergegeben. Die C-Atome sind 
durchwegs als Punkte dargestellt. 

D i s k u s s i o n  de r  l ~ e c h e n e r g e b n i s s e  

Bei der Berechnung der Delokalisierungsenergien ED ergaben sich 
Schwierigkeiten beztiglich der kanonisehen Strukturen, auf we]ehe ED 
bezogen werden soil, da sich der endstiindige Stickstoff im sp-Zustand 

blona~shdt, e fiir Chemie. 9d.  96/2 26 
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bef inde t  und  daher  nur  ein einziges einsames E l e k t r o n e n p a a r  besi tz t .  
Bei  s t renger  Anwendung  der  l~esonanzbedingungen sollte m a n  dahe r  
nur  auf  die in Abb.  22 angef i ihr te  S t r u k t u r  beziehen,  in welcher  e in  

~t'g,..a7 0,7r 
*- N H 

-~,#&a5 +:,0r -a,J~23 

Abb. 3. Diazomethan 

~be6Z ~70Jr 
- - H  . N  

- ~ y z z l  § -~J927  I 

J~-Elektranemnerr -~77#E//Y/ E@ 

Abb. 4. Diazo~than 

\ 
\ 
\ 

0,70~9 0,67JJ 
-% N 

-0,J6r +0,,79Jr -0,r 
/ 

I aV-Eleklronenenergle_ : - ~s 

Abb. 5. Dimethyldiazomethan 

- ~ 7 6 0  
0 

�9 N Y - - - - -  

§ 

~-E/eklgonezsRepEt~ ~ "  -15,772g//J/  

Abb. 6. Diazoessigester 

- ~ r 

0 

\0 o, xas7 ~ 

2_k o,~7es 
- O, JSCY �9 

o 
- 0, r 0 

~854z3 
AI A/-- -- -- 

+ 0, 877Y - 0, JY86" 

om - E / a 2 t r o m z e o e z g / ?  : 

Abb. 7. DiazomMonester 

- z42scJ //Y/ 

~x-E lek t ronenpaa r  am C-Atom und  je ein ~z- und  ein ~u -E lek t ronenpaa r  
in der  N N - B i n d u n g  lokal is ier t  sind. 

AuBer diesen Delokal is ierungsenergien E s  s ind noch die Delokal i-  
s ierungsenergien E s '  in Tab.  6 angefi ihr t ,  bei  deren  Er reehnung  vier  
wx-Elektronen im ]3ereich der  CN~-Gruppe in der  A r t  lokai is ier t  wurden,  
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wie das  Molek i i ld iagramm des Diazometh~ns  (Abb.  3) angibt .  Diese 
be iden  Energiegr6Ben sind somi t  def in ier t  durch :  

ED = ( E ~ ) ~ 1 o l ~ k ~ l -  t~,~X(~'~)n~ ~ § ~E(E~)~P+ ~ + (E~)-N=x + (EDip,c} (4) 

" } ED' = (E,))folekti 1 --/Y'~tE~)Doppelbdg. -~ ~](E~)lp k ~- (E:x)OH~N, (5) 

ED ist  s te ts  u m  die Delokal is ierungsenergie  des Diazomethans  ED(CH2N2) 
kleiner  als E D ' :  

ED - -  ED' : ED(Ctt2N2) ~- 0,7674 ~ (6) 

Tabelle 6. R e s o n a n z e n e r g i e n  v o n  D i a z o v e r b i n d u n g e n  
(hi Einheiten von ]~]) 

E D E" D E K 

Diazomethan . . . . . . . . . .  0,7674 - -  - -  
Diazoathan . . . . . . . . . . . .  0,6981 - -  0,0693 - -  
Dhnethyl-diazome~chan..  0,6588 - -  0,1086 - -  
Diazoessigester . . . . . . . .  1,5702 0,8028 0,5106 
I)iazo-malonester . . . . . . .  2,3154 1,5480 0,9636 
Diazoaceton ........... i,4284~ 0,6610 0,5406 
Phenyldiazomethan .... 3,3298 2,5624 0,5624 
Diphenyl-diazomethan . . 5,3193 4,5519 0,5519 
Diazo-fluoren .......... 6,3709 5,6035 1,2201 
Diazo-cyclopentadien ... 2,8653 2,0979 1,6258 

U m  ein weiteres MaB fiir  den  s tabi l i s ie renden Einflul3 der  Subs t i tuen ten  
R1 und  R2 auf die Diazoverb indung  zu erhal ten ,  wurde  eine Energie-  

- o ,  Y#Zd 
0 

+0,7277) ++y 
~ y  : -~o7s7 

+ 0, 09Z7 

O.50/Y O,,ddS/ // 0,,87S~ AI 

-O,,Y&/F +O, ddTY -0,2085- 

/~-  [ /c2/mzezcnerV/e " -/d, ~7 / . ,  'fl/ 

Abb. 8. Diazoace~on 

grSBe E K  berechnet ,  welche wi t  ~ls , , K o m b i n a t i o n s e n e r g i e < '  bezeiehnen 
wollen und  welche Ms Bindungsbe i t r ag  be im Aufbau  der  Verb indung  
aus dem CN2-r:x-System und  den wx-Systemen yon  l~l und  R2 au f t r i t t :  

EK = (E~.)~ol+kal- {(E.)R1 ~- (E~)t~ + (E=.)CH~N,} (7) 

26* 
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])iese Werte  sind ebenfalls in  Tab. 6 en thaken .  Wie ma n  sich leicht 
t iberzeugen kann ,  besteht  eine Beziehung zwischen EK und  der thermi- 
schen Stabilit/~t der Diazoverbindungen.  

-Y, odY9 o 0,~4~6J , +0~0006 

+0, 7-0,089Y 

~ \ 0,,5117z 0,7,~ 
," N IV 

-~dgl3 +0,SYgzi -4ZZSZ 
/ 

,~ -E/eR//'one/Teng/'gle ." -13, s 

Abb. 9. Phenyldiazomethan 
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- 0, ,0r162 ~ - .,40,0015' 

\ %  M e r e  ~xgxs 
-#,,66"33"* IV . Y 

A ~  ~ +0,8qYs -O, ZZ70 

06~75"zI 
- ~ o r 1 6 2  �9 - - '  �9 + 0~0018 

% } ~  ~ . k  ~-  Ele2ir~176 -21S1i68 fly/ 

-0,,0~33 �9 �9 § 
o, 6M7 

Abb. 10. Diphenyldiazomethan. 
Verdrehungswinkel ~' der PhenYlgruppen gegenO-ber der Papierebene wurde so gew~hlt, 

dab cos ~l, = 0,7 

A d a m s o n  u n d  K e n n e r  s un te r such ten  eine Anzahl  yon  Diazo~lkanen und  
fanden,  d~B ihre H~l tbarke i t  in der t~eihe Dimethyld iazomethan ,  Diazo- 
itthan, Di~zomethan zun immt .  Sie unters t t i tz ten  ihre ]~eobachtung dutch  
Messung der Geschwindigkeit  der Stickstoffentwicklung beJ der Umsetzung  

s D. W.  Adamson und J.  Kenner,  J. Chem. Soc. [London] 1937, 1553. 
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mit Phenol. Dabei setzte sich 1-Diazopropan schneller als Diazoi~than 
und dieses wieder sehneller als Diazomethan um. Die Protonisierung 
des Diazoalkans gem~iB G1. (8) wird a ls der erste Schritt der siiurekataly- 
sierten Zersetzung yon Diazoverbindungen angesehen 9. 

-O,02gB 

~. I .... _~ 0,~0o o,868: 
-:Sso �9 iv 

~'i ~ , , +  +:,87:: -s,:::: 

0 , 5 3 1  ~ -0,0r 
- O, O O E :  ,-- {.~ 

.~ ~ . - I ~ ~ :~ - Eleki:o::cz:ns::/:.- - 2~::7~/:/ ~ ~ - -  

"~i L_40~:: 

- o,  O ~ B  
Abb. 11. Diazofluoren 
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Abb. 13. Methyldiazoniumion 
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9 R.  Huisgen,  A n g e w .  C h e m .  67,  439 (1955).  
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~ \  (+) (--) I~. (+) /C=I-~T=~,T~ -+- H + > I:~,~->C~--N~--N ~ F o ] g e p r o d u k t e  (8) 

Betrsehtet  rasn ihn ~ls gesehwindigkeitsbes~immend, so sollte die 
Energiegr68e ED fiir die Di~zoslksne ein Ms~ fiir die Best/~ndigkeit gegen- 
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Abb. 15. :o-Nltrophenyldi~zon~umion 
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Abb. 16. p-Dimethylaminophenyldiazoniumion 
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Abb. 18. Acetyldi~zoniumlon (Ct~-hyperkonju- 
gativ) 

tiber S/~uren darstellen, denn bei der Protonisierung werden die beiden 
dreizentrigen ~x-MoleMilorbit~le in eine NN-rcx-Bindung und eine HC-a- 
Bindung umgewandelt. Die _&nderungen im wx-System der Di~zoalkane 
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Abb. 17. Formyldi~zoniumion 
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entspreehen also genau den Lokalisierungen, welehe der Berechnung yon 
ED naeh G1. (4) zugrunde gelegt sind. Wie man sieh leieht iiberzeugen 
kann, besteht gute ~Jbereinstimmung yon Experiment und Rechnung. 

Fiir Diazoverbindungen, deren Substituenten R1 und/oder R2 mit der 
Diazogruppierung konjngieren, ist die GrS[~e EK @ A~D(CI-I2N2) = ~ K  @ 
d-0,7674 ~ das ~laB ffir die Stabilitgt gegeniiber der Einwirkung yon 
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0 0 
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4:57/ ~ 0,,a53: 
/g A~ 

+ 0,85Z8 +415"73 + 0,8&:: + 0, :E53 

Jg - E lck/ros,,G/TenCrg/~ - 2. 7TGZ //f/ ,,'~ - Elc/<//'o:lcne::c/'q/d: -l~, :6:0//3/ 

Abb. :[9. ~4.r (C~:induktiv) Abb. 20. Carbalkoxydiazonimnion 
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Abb. 21. Benzoyldiazoniumion 
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Abb. 22. Kanonische S~ruktur 
zur Berechnung der l~esonanz- 
energien der Diazoverbindungen 

S~/uren. Naeh den Arbeiten yon Staudinger und Gaule l~ welehe die 
Zersetzungsgeschwindigkeiten yon aromatiseh substituierten Diazoalka- 
nen, verschiedenen Diazoketonen, Diazoessigester und DiazomMonester 
untersuehten, besteht ira Grol~en und Ganzen Ubereinstimmung zwischen 
der thermisehen Stabilit/~t und der Best~;ndigkeit gegeniiber S~uren. 
Vergleieht man ihre Resultate mit den Kombinationsenergien Et<, so 
erkennt man, dal~ fiir die aromatisehen Diazoverbindungen die I~eihen- 
folge abnehmender Reaktivitgt yon Diazomethan fiber Phenyldiazomethan 
zum Diazofluoren mit den Reehenresultaten iibereinstimmt. Beziiglich 
des Diphenyldiazomethans w/~re noeh zu beaehten, dal~ der Verdrehungs- 
winkel l} der beiden Phenylgruppen gegeniiber der Ebene des >CN~- 

so H.  Staudinger und Alice Gaule, Ber. dt, chem. Ges. 49, 1897 (1910). 
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Systems willktirlich, und zwar so gew~hlt wurde, da]  cos ~ = 0,7 ist 
(s. Abb. 10); eine entsprechende ~4_nderung des Winkels ~ wiirde eine 
zwanglose Einordnung dieses Molekiils in die genannte Reihe ge- 
statten. 

Ebenso zeigen die in Tab. 6 angegebenen Werte yon EK eine Ab- 
nahme der Reaktivi tgt  in der l~eihenfolge Diazomethan, I)iazoessigester, 
Diazomalonester. Wi~hrend also die aus der Erfahrung bekannten 
Reaktivit/~tsuntersehiede innerhalb einer der genannten l~eihen durch 
die Rechenresultate gut wiedergegeben werden, trifft dies fiir die Glieder 
versehiedener Reihen nur teilweise zu. Die Ursache daftir diirfte in der 
Wahl der Parameter  fiir die t te teroatome der Carboxylgruppe tiegen. 

Bei Betraehtung der besonders hohen Kombinationsenergie EK fiir 
das I)iazocyelopentadien verwundert  es nicht, da/] diese Verbindung 
keine typisehen I)iazoalkanreaktionen zeigt, sich aber naeh Art aromati- 
soher Verbindungen elektrophi] substituieren lgl~t. Aus dem Molekiil- 
diagramm (Abb. 12) lassen sich die Substitutionsregeln ffir diese Ver- 
bindung ableiten. Die elektrophile Substitution sollte vorzugsweise an 
den C-Atomen 1 und 4 erfolgen, doch ist der Unterschied in der r:-Elek- 
tronen-Nettoladung gegeniiber den C-Atomen 2 und 3 nieht besonders grol]. 
:Dies steht in gutem Einklang mit  den Ergebnissen von Cram und Partos n,  

die bei der Nitrierung das ~-Nitro- und das ~-Nitro-diazocyelopentadien 
in einem Ausbeuteverh~ltnis yon 2:1 erhielten. W~hrend die Br0mierung 
mit  N-Bromsuccinimid zum Tetrabrom-diazoeyclopentadien Ifihrt, 
linden s~mtliche anderen elektrophilen Substitutionen in Stellung 1 
oder/und 4 s tat t  11, 12 

Ebenso wird das unterschiedliche Verhalten a]iphatischer und are- 
matiseher I)iazoniumkationen dureh die Rechenresultate verst~ndlich 
gemaeht. Wir sch~tzten den ~-Elektronenanteil der Reaktionsenthalpien 
(AH)~ fiir den Zerfall in Stickstoff und das entspreehende Kat ion gemini] 
G1. (9) ab. 

(AH)~ = (E~)N~ + (E:)R | - -  (E~)I~N~ + (9) 

I)arin bedeuten (E~)I~N2 die ~z-Elektronenenergie des I)iazoniumkations; 
(E~)~ 2 die ~x-Elektronenenergie des N2-Molekiils fiir einen Bindungs- 
abstand von rund 1,10 ~ und (E:)R + die ~-Elektronenenergie des ent- 
stehenden Kations unter der Annahme, dal] im ersten Reaktionsschritt  
noch keine Elektronen-Umordnung stattfindet. Ffir die Berechnung yon 
(E~)~ 2 benutzten wit die der Literatur  3 entnommenen Coulombintegrale 
(~o1~ ---- 0,4 ~) und fiir das ]~esonanzintegral nach Derflinger ~ ~ r  (1,10 ~) ~- 
= 1,7 ~. Von den ~cx-Elektronen des I)iazoniumkations (RN2) + wurden 
zwei ~x-Elektronen in ein MO des N2, die restlichen in die MO des ver- 

ix D . J .  Cram mid R. D. Partos, J. Amer. Chem. Soc. 85, 1273 (1963). 
i2 A.  Eitel und F. Wessely, Mh. Ch~m. 95, 1382 (1964). 
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bleibenden Kat.ions / ~  eingesetzt. Die so ermittelten Werte sind naeh- 
stehend in Tab. 7 angeftihrt. 

T~belle 7. Stabilitfi .g yon  D i a z o n i u m i o n e n  
(in Iginhei~en yon !~1) 

(E~)~e - -  - - !9 ,5902 - -  8,0000 - -  9,6275 
(E~)~ 2 --4,2000 - -  4,2000 - -  4,2000 - -  4,2000 
(E~)Rx2 �9 --3,9537 --24,1710 --12,5831 --14,2331 
(AH)~ --0,2463 + 0,3808 -- 0,3831 + 0,4056 

Wie man der Tab. 7 entnehmen kann, wird der Stabilitgtsunter- 
schied zwisehen aromatisehen und aliphatisehen Diazoniumionen dureh 
die I~echnung gut wiedergegeben. Fiir einen Durehsebnittswert von 

- 30 keM/mol entsprieh~ der Untersehied der n-Elektronen-anteile der 
Reaktionsenthalloien zwisehen Phenyl- und Methyldiazoniumion (0,629 ~) 
einem Betrgg yon etwa 20 keal/mol, um den das aromatische Diazo- 
niumion stabiler sein sollte. Innerhalb der Reihe der aromatisehen Diazo- 
niumionen sollten auf Grund der naeh G1. (9) berechneten ~-Elektronen- 
energien (AH),  das p-Dimethylamino-benzoldiazoniumion stabiler als 
das Benzoldiazoniumion and dieses stabiler als das lo-Nitrobenzol- 
diazoniumion sein. Die St~bilit/~tsnntersehiede werden dutch Differenzen 
in (AH),  yon 0,0225 ~ bzw. 0,0023 ~3 angezeigt. In  gleieher I~iehtung 
weisen die l ~ e r p r e t ~ i o n  der CN-Bind~ngsordnungen and ~-EIek~ronen- 
nettoladungen in den genannten Strukturen (vgl. Abb. 14, Abb. 15 und 
Abb. 16). Bed~uerlieherweise konngen keine die Sgabilit/~t des p-Dimethyl- 
~minobenzoldiazoniumioas betreffende D~ten der Literatur enimommen 
warden. Es liegen lediglieh Anguben fiber zahlreiehe anders substituierte 
Benzoldiazoniumionen vorlS, 14, 15, 16, ~,7, denen zufolge das p-Nitro- 
benzoldiazoniumion stabiler als das Benzoldiazoninmion ist. Dieser 
experimente]le Befund steht nieht im Einklang rnit den Reehendaten. 
Da der ftir diese Strukturen bereehnete Stabi]it/%snntersehied gering- 
fiigig (0,0023 ~3, entspreehen etw~ 0,07 keal/mol) u~d kleiner ist Ms der 
a uf Grand des Ngherungseharakters der Reehnung zu erwartende Fehler, 
sind wit dieser Diskrepanz nieht waiter naehgegangen. Auf die Kri t ik 
der zitierten kinetisehen Arbeiten la, 1~. 15 dureh Taylor  and .Feltis 16 

wird verwiesen. 

la j .  C. Cain und F.  Nicoll, J. Chem. See. [London] 81, 1412 (1902). 
14 E.  Yamamoto,  J. See. Chem. Ind. Japan, Suppl. 36, 59B (1933). 
15 M .  L.  Crossley, R.  H.  Kienle und C. H.  Benbrook, J. Amer. Chem. Soc. 

62, 1400 (1940). 
16 j .  E .  Taylor und T.  J .  Feltis, J. Axner. Chem. Soc. 74, 1331 (1952). 
27 K .  R .  Brewer, J. Amer. Chem. See. 82, 4535 (1960). 
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Vergleichsweise wurden auch Diazoniumionen yon S~ureamiden be- 
trachtet. Die Rechenresultate zeigten, dag die Stabilitgt dieser Kationen 
zwisehen den Werten Ifir aliphatisehe und aromatische Diazoniumkationen 
zu liegen kommt. Tab. 8 gibt die gechenresultate wieder. Bemerkenswert 

Tabelle 8. S t ab i l i t~ t  d i a z o t i e r t e r  Sgu reamide  
(in Einheiten yon I~1) 

= / t  City-(ind.) Cl:f3- _ _ 0 - -  C~H~-- 
(hyperkonj.) 

(E~)R_co + --5,3762 --5,2712 - -  9,9126 - -  9,6684 --13,6937 
(E~)~2 --4,2000 --4,2000 - -  4,2000 - -  4,2000 - -  4,2000 
(E~)~_co_~2 + - -  9,8856 - -  9,7782 - -  14,4180 - -  14,1660 - -  18,1926 
(AH)~ 0,3094 0,3070 0,3054 0,2976 0,2989 

erscheint hier, dai] die Beriicksichtigung der Methylgruppen im Acetyl- 
diazoniumion auf induktive oder hyperkonjugative Art zu praktisch 
denselben Resultaten ffihrt und dal] der Beitrag der ~-Elektronen zur 
l~eaktionsenth~lpie (A H)~ bei allen berechneten Strukturen den ungef~hr 
gleichen Wert hat. Den Grund hiefiir zeigen die Molekiildiagramme 
dieser Verbindungen (Abb. 17 bis Abb. 21): Die --CO--N2+-Gruppierung 
wirkt nur mittels ihrer Carbonylgruppe als Elektronenakzeptor, ws 
die Diazoniumgruppe yon der Aufnahme yon w-Elektronenladung prak- 
tisch nnberiihrt bleibt. Wie die Abb. 18, 20 und 21 zeigen, ist die in diesen 
Strukturen an die--C0~--N2+-Gruppierung abgegebene Ladung nicht 
besonders grol~ (0,02 bis 0,08 Elementarladungen) und daher auch der 
dadureh verursachte energetische Effekt unbedeutend. Der Literatur 
konnten wit entnehmen, dab solehe Aeyldiazoniumionen bis jetzt noch 
nieht geraint werden konnten. 

R e c h e n d e t a i ] s  

Die Molekiildiagramme fiir ~-Elektronenstrukturen mit mehr als 
zwei Zentren wurden mittels des yon Dsrflinger 2 verfal~ten Computer. 
programmes FIJAC I I  bereehnet; alle anderen Rechnungen wurden 
yon Hand aus durchgefiihrt. 

Wir danken Herrn G. Derflinger fiir die (Jberlassung des Computer- 
programmes, dem Vorst~nd des Institutes fiir St~tistik, tIerrn Prof. 
Dr. S. Sagaroff, fiir die Erteilung yon l~echenzeiten und dem Vorst~nd 
des 0rgapisch-Chemischen Institutes, Herrn Prof. Dr. F. Wessely, fiir 
sein stets fSrderndes Interesse. 


