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KINETIK UND MECBANISMUS DER SAUREKATALYSIERTEN HYDROLYSE
VON 2-DIAZO-ACENAPHTHENON-(1)
W. Jugelt und D. Schmidt
II. Chemlisches Institut der Humboldt-Universitdt zu Berlin
(Received 21 November 1966)
Fiir die sdurekatalysierte Hydrolyse der Phenyl-benzoyl-diazomethane I (1)
wurde von uns der durch eine geschwindigkeitsbestimmende Protoneniibertra-
gung charakterisierte A~Sp2-Mechanismus nachgewiesen (2). Nach Unter-
suchungen von DAHN und GOLD (3) wird die sdurekatalysierte Hydrolyse von
Diazoketonen der Struktur II durch den geschwindigkeitsbestimmenden monomo-
lekularen Zerfall des in einem vorgelagerten Protonierungsgleichgewicht ge-
bildeten Diazonium-Ions (A-1-Mechanismus) bestimmt.
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Wir filhren diesen Unterschied im Mechanismus auf die in Diazoketonen der
Struktur I unter dem EinfluB der Arylsubstitution herabgesetzte Elektronen-
dichte am Diazo-Kohlenstoffatom zuriick. Unter diesem Gesichtspunkt scheint
uns die SchluBfolgerung der genannten Autoren, daf die sdurekatalysierte
Zersetzung von 2-Diazo-acenaphthenon-(1) III ebenfalls durch den A=1-
Mechani smus beschrieben wird, einer experimentellen Priifung zu bedlirfen.
Diese Aussage wurde lediglich mit der fiir III nachgewiesenen Proportionali-
tét zwischen -lg k1 und Ho begriindet. Der Wert dieses Kriteriums ist jedoch
fraglich (4).

Wir untersuchten die Kinetik der Hydrolyse von 2-Diazo-acenaphthenon-(1)
III (5) in Dioxan-Wasser unter der katalytischen Wirkung von Perchlorsiure
durch volumetrische Stickstoffbestimmung mittels einer modifizierten
Apparatur nach ELLIOTT und HAMMICK (6).
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Als Hydrolyseprodukt konnte das 2-Hydroxy-acenaphthenon-(1) IV (Smp. 113°C;
Vgo 1710 cm'q, ))OH 3412 cm‘q) isoliert werden. Bei Verwendung eines 10-
bis 20-fachen S8ureiiberschusses verlduft die Hydrolyse als Reaktion 1. Ord-

nung bezogen auf die Konzentration des Diazoketons.

Bestimmung der Aktivierungsgrofien: Die Temperaturabhingigkeit der Geschwin-

digkeitskonstante k1 pseudo-erster Ordnung zeigt Tab. 1.

TABELLE 1
Temperaturabhingigkeit der Hydrolysegeschwindigkeit von
IIT in Dioxan-Wasser (66.6 : 33.3 v/v); [HC10,] = 0.184 Mol/1

t (*0.02%) in %% 15.4 20.0 25.0 30.0 35.0 40.0

107 . k, in s~ 1041 174 30,2 51.9  84.1 146.7

Die kq—Werte sind innerhalb einer Fehlergrenze von maximal ¥ 2 ¢ reprodu~
zierbar. Die AktivierungsgroBen ergeben sich zu: ZSH# = 18.8 kcal/Mol
und [SS* = = 11.5 cal/Mol * grd. Der Wert der Aktivierungsentropie weist

auf einen bimolekularen geschwindigkeitsbestimmenden Schritt hin.

Kinetischer D20-Lésungsmittel—Isotopeneffekt: In Dioxan-D20 (66.6 : 33,3

v/v) betridgt die Hydrolysegeschwindigkeit von III k1 = Q.24 ‘IO"5 s-'l
(20.0° ¥ 0.02°%, [DC10,] = 0.184 lol/l, D-Gehalt der Lisung 96.6 %). Der
kinetische Isotopeneffekt ergibt sich daraus zu kD/kH = 0.53., Nach WILLI
(7) ist fiir eine geschwindigkeitsbestimmende Protoneniibertragung vom H30+—
Ion auf das Substrat bei 25°C ein Wert kD/kH ff 0.6 zu erwarten. Dieses
Ergebnis steht in bester Ubereinstimmung mit der Erwartung, daB die siure-
katalysierte Hydrolyse von 2-Diazo-acenaphthenon-(1) wie die der Phenyl-
benzoyl-diazomethane, des 9-Diazofluorens (8) und des Diphenyldiazomethans



No.1ll 987

(9) unter geschwindigkeitsbestimmender Protonierung und anschlieBender

rascher Folgereaktionen des Diazonium-Ions (A-SEZ—Mechanismus) abldauft.

Bestimmung der Protonierungsgeschwindigkeit: Die Protonierungsgeschwindig-

keitskonstanten 2. Ordnung k2 = k1/[h50+] sind geeignet, die Sdurestabili-
titen (Basizitéten) der nach einem A—SEE-Mechanismus reagierenden Verbin-
dungen miteinander zu vergleichen. Zur Bestimmung von k2 des Diazoketons
JIT wurden die kq-Werte in Abhingigkeit von der Konzentration an Perchlor-
s8iure gemessen. Die graphische Auswertung der Tab. 2 zeigt im Bereich

zwischen 0.14 und 0.23% Mol/l HClO4 eine lineare Abhingigkeit der k,-Werte

1
von der SHurekonzentration. Aus der Steigung der Geraden ergibt sich ky =
G.5 ¢ ’10'4 1/Mol + g. AuBerhalb dieses Konzentrationsgebietes treten stir~
kere Abweichungen von der ILinearitit auf, die auch fiir 9-Diazofluoren (8)

und Diphenyldiazomethan (9) beobachtet wurden.

TABELLF 2
Protonierungsgeschwindigkeitskonstante ky von III in
Dioxan-Wasser (66.6 ¢ 33.3 v/v) bei 20.0° ¥ 0.02%

[#C10,] in Mol/1 0.093 0.138 0.184 0.230 0.276 0.368

107 k, in 57" 6.92 12.7 17.4 22,2 29.6 51.1

10% k, in 1/Mols || 7.44  9.20 9.46 9.65 10.7 13.9

Die Sdurestabilitéten der Phenyl-benzoyl-diazomethane I liegen in der glei-
chen GréBenordnung. Flir diese Diazoketone ergeben sich unter gleichen Reak-
tionsbedingungen k,~Werte zwischen 0.47 + 10~ und 85.9 » 10~* 1/Mol+s (2).

Allgemeine Siurekatalyses Als Bewels flir die geschwindigkeitsbestimmende

Protoneniibertragung des A-SEZ-Mechanismus gilt neben der GpéBe kD/kH das
Vorliegen der allgemeinen Sdurekatalyse. Ihr experimenteller Nachweis ist
bel relativ sdurestsbilen Diazoketonen mit Schwierigkeiten verbunden. Zur
Unterscheidung zwischen allgemeiner Sédurekatalyse und spezifischer Katalyse
durch H50+-Ionen wurde in dem von uns benutzten Dichloressigsdure-Dichlor-

acetat-Puffer die Gesamtkonzentration an schwacher Ssure gegeniliber der
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H30+-Konzentration méglichst groB gehalten. In den Pufferlﬁsungeﬁ der Tab. 3
liegt das Verhiltnis [C1,CHCOOH]/[HzO*] etwa zwischen 110 und 270. Die er-
mittelten Geschwindigkeitskonstanten k1 zeigen, daB auch die undissoziierte
S#dure kgtalysierend wirkt und bei konstantem pH und konstanter Ionenstérke
die‘Hydrolysegeschwindigkeit von III mit steigender Pufferkonzentration
wichst (Tab. 3).

TABELLE 3
Hydrolyse von III mit Dichloressigséure-Dichloracetat-Puffer
in Dioxan-Wasser (33.3 : 66.6 v/v) bei 25.0° ¥ 0.02°%; = 2.38

[c1,cHC00H] | [c1,CHCOONa] | [Nac10,] i 10° -« k,
in Mol/1 | in Mol/1 | in Mol/1 | (*0.05)% in s
1.00 1.00 1,374 2.00 6641
1.50 1.50 0.875 2.05 71.0
1.90 1.90 0,473 2.08 P47
2.57 2.37 0 2.05 79.6

X) 1 gemessen mittels Glaselektrode

Zum Nachweis, daB unter diesen Verhdltnissen keine Anderung des Mechanismus
der Hydrolyse eintritt, wurde in einer aus Dichloressigsidure durcthalbneu—
tralisation mit NaOD in D50 bereiteten Lisung, die in ihrer Zusammensetzung
dem Puffer der Konzentiation 1.50 Mol/l1 entspricht, k, zu 30.2 ° 10~ &~
bestimmt (95.9 % der O-H- durch O-D-Bindungen ersetzt). Der sich daraus er-
gebende Wert kD/kH = 0.42 beweist auch in diesem Falle die geschwindig-
keitgbestimmende Protonierung.

Durch diese Untersuchungen ist die allgemeine S&urekatalyse sehr wahrschein-
lich gemacht, wenn auch die Aussagekraft der Werte der Tab. 3 dadurch ein-
geschrénkt wird, daB unter diesen Versuchsbedingungen Salzeffekte nur

schwer zu eliminieren sind., Diese Frage wird weiter untersucht, da die Reak=-

tion einen positiven Salzeffekt zeigt.

Zusammenfassend ergibt sich, daB die durch Perchlorséure katalysierte Hydro-



No,11 - 989

lyse von 2-Diazo-acenaphthenon—(41) genauso wie die anderer Diazoverbin-
dungen mit einem Arylrest als Substituent am Diazo-Kohlenstoffatom nach
einem A-Sp2-Mechanismus abléuft. Der lineare Zusammenhang zwischen 1g k,
und der HAMMETTschen Aclditédtsfunktion H, fiir die Hydrolyse von 2-Diazo-
acenaphthenon-{1) (Steigung der Geraden ~lg k, gegen H, 0.78; Dioxan-Wasser
60 : 40 v/v, 25°C) (3) ist nicht nur fiir einen A-1- , sondern auch fiir den
A—SEZ-Mechanismus zu erwarfen (4) und kann nicht als kinetisches Kriterium

gewertet werden. So wurde auch fiir die sdurekatalysierte Hydrolyse von

n

NO5) diese Proportionalitét ge-
funden (Steigung 0.86; Dioxan-Wasser 60 : 40 v/v, 20°C) (2).

p-Nitrophenyl-benzoyl-diazomethan (I, R
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