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KINKTIK UWD MRCHANI~S DKR sXUREKATAIISIERTEN HYDROIYSR 

VON 2-DIAZO-ACENAI?HTHENON-(1) 

W. Jugelt und D. Schmidt 

II. Chemisches Institut der Humboldt-Universitlt zu Berlin 

(,Received 21 November 1966) 

Fiir di'e siiurekatalysierte Rydrolyse der Phenyl-benzoyl-diazomethane I (1) 

wurde von uns der durch eine geschwindigkeitsbestimmende Protoneniibertra- 

gung charakterisierte A-SR 2-Mechanismus nachgewiesen (2). Nach Unter- 

suchungen von DAHN und GOLD (3) wird die slurekatalysierte Hydrolyse von 

Diazoketonen der Struktur II durch den geschwindigkeitsbestimmenden monomo- 

lekularen Zerfall des in einem vorgelagerten Protonierungsgleichgewicht ge- 

bildeten Diazonium-Ions (A-I-Mechanismus) bestimmt. 
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Wir fiihren diesen Unterschied im Mechanismus auf die in Diazoketonen der 

Struktur I unter dem Einflul3 der Arylsubstitution herabgesetzte Elektronen- 

dichte am Diazo-Kohlenstoffatom zuriick. Unter diesem Gesichtspunkt scheint 

uns die SchluRfolgerung der genannten Autoren, dafl die saurekatalysierte 

Zersetzung von 2-Diazo-acenaphthenon-(I) III ebenfalls durch den A-l- 

Mechanismus beschrieben wird, einer experimentellen priifung zu bediirfen. 

Diese Aussage wurde lediglich mit der fiir III nachgewiesenen Proportionali- 

tit zwischen -1g k, und Ho begriindet. Der Wert dieses Kriteriums ist jedoch 

fraglich (4). 

Wir untersuchten die Kinetik der Rydrolyse von 2-Diazo-acenaphthenon-(?) 

III (5) in Dioxan-Wasser unter der katalytischen Wirkung von Perchlorsaure 

durch volumetrische Stickstoffbestimmung mittels einer modifizierten 

Apparatur nach ELLIOTT und HAMMICK (6). 
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Als Hydrolyseprodukt konnte das 2-Hydroxy-acenaphthenon-(I) IV (Smp. 113'C; 

PC0 1710 cm-', P,, 3412 cm") isoliert werden. Bei Verwendung eines IO- 

bis 20-fachen Saureiiberschusses verlliuft die Hydrolyse ale Reaktion 1. Ord- 

nung bezogen auf die Konzentration des Diazoketons. 

Bestimmung der AktivierungsgrGBen: Die Temperaturabhangigkeit der Geschwin- 

digkeitskonstante k, pseudo-erster Ordnung zeigt Tab. 1. 

TABELIEI 

Temperaturabhgngigkeit der Hydrolysegeschwindigkeit von 

III in Dioxan-Wasser (66.6 : 33.3 v/v>; [HClO,] = 0.184 kiol/l 

t (ZO.02') in OC II 15.4 20.0 25.0 30.0 35.0 40.0 

IO5 l k, in s -1 

II 
10.1 17.4 30.2 51.9 84.1 146.7 

Die k,-Werte sind innerhalb einer Fehlergrenze von maximal 2 2 % reprodu- 

zierbar. Die AktivierungsgrijBen ergeben sich zu: AH* = 18.8 kcal/Mol 

und AS+ = - 11.5 cal/Mol . grd. Der Wert der Aktivierungsentropie weist 

auf einen bimolekularen geschwindigkeitsbestimmenden Schritt hin. 

Kinetischer D20-Losungsmittel-Isotopeneffekt: In Dioxan-D20 (66.6 : 33.3 

v/v) betragt die Hydrolysegeschwindigkeit von III k, = 9.24 l 10m5 s-' 

(20.0° t o.o2Oc, [DC1043 = 0,184 Mel/l, D-Gehalt der Losung 96.6 a). 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 25OC ein Wert kdkH 5 0.6 zu erwarten. Dieses 

Ergebnis steht in bester tfbereinstimmung mit der Erwartung, dal3 die tiure- 

katalysierte Hydrolyse von 2-Diazo-acenaphthenon-(I) wie die der Phenyl- 

benzoyl-diazomethane, des 9-Diazofluorens (8) und des Diphenyldiazomethans 



No.11 987 

(9) unter geschwindigkeitsbestimmender Protonierung und a.nschlieBender 

rascher Polgereaktionen des Diazonium-Ions (A-SK2-Mechanismus) ablluft. 

Bestimmung der Protonierungsgeschwindigkeit: Die Protonierungsgeschwindig- 

keitskonstanten 2. Ordnung k2 = k,/b30+] sind geeignet, die Saurestabili- 

tHten (Basizitgten) der nach einem A-SN2-Mechanismus reagierenden Verbin- 

dungen miteinander zu vergleichen. Zur Bestimmung von k2 des Diazoketons 

III wurden die k,-Werte in Abtingigkeit von der Xonzentration an Perchlor- 

saure gemessen. Die graphische Auswertung der Tab, 2 zeigt im Bereich 

zwischen 0.14 und 0.23 Mel/l HC104 eine lineare Abhangigkeit der k,,-Werte 

von der Saurekonzentration. Aus der Steigung der Geraden ergibt sich k2 = 

3.5 l 10y l/M01 l c. AuBerhalb dieses Konzentrationsgebietes treten star- 

kere Abweichungen von der Linearitat auf, die au& fiir 9-Diazofluoren (8) 

und Diphenyldiazomethan (9) beobachtet wurden. 

TABELLF 2 

Protonierungsgeschwindigkeitskonstante k2 von III in 

Dioxan-Wasser (66.6 : 33.3 v/v) bei 20.0' z 0.02'C 

[HClO,,-j in Mel/l 0.093 0.138 0.184 0.230 0.276 0.368 

105 l k,, in s-' 6.92 12.7 17.4 22.2 29.6 51.1 

IO4 9 k2 in l/Mol*s 7.44 9.20 9.46 9.65 10.7 13.9 

Die Saurestabilitiiten der Phenyl-benzoyl-diazomethane I liegen in der glei- 

then GrBBenordnung. Fair diese Diazoketone ergeben sich unter gleichen Heak- 

tionsbedingungen k2-Werte zwischen 0.47 l IO4 und 85.9 l IO+ l/Mol*s (2). 

Allgemeine S&rekatalyser Als Beweis fiir die geschwindigkeitsbestimmende 

Protoneniibertragung des A-Sg2-Mechanismus gilt neben der GrijBe kD/kH das 

Vorliegen der allgemeinen Siiurekatalyse. Ihr experimenteller Nachweis ist 

bei relativ saurestabilen Diazoketonen mit Schwierigkeiten verbunden. 'Zur 

Unterscheidung zwischen allgemeiner Saurekatalyse und spezifischer Katalyse 

durch H30+-Ionen wurde in dem van uns benutzten Dichloressigs&iure-Dichlor- 

acetat-Puffer die Gesamtkonzentration an schwacher Saure gegeniiber der 
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H30+-Konzentration mijglichat groB gehalten, In den Pufferlcsungen der Tab. 3 

liegt daa Vertiltnia [C12CIiCOOH]/[H30+] etwa zwiachen 110 und 270. Die er- 

mittelten Geschwindigkeitskonatanten k, zeigen, daB 

Sure katalyaierend wirkt und bei konatsntem pH und 

die Hydrolyaegeachwindigkeit von III mit ateigender 

w&hat (Tab. 3). 

TABEILN: 

such die undiaaoziierte 

konatanter Ionenatarke 

Pufferkonzentration 

Hydrolyse von III mit Dichloressigslure-Mchloracetat-Puffer 

in Moxan-Wasser (33.3 : 66.6 v/v) bei 25.0' 2 0.02'C; pu= 2.38 

[C12CHCOOH] [C12CHCOONa] [NaC104] PH IO5 l k, 

in Mel/l in Hoi/l in Mel/l (+o.o5)x) in a-' 

1.00 1.00 1.374 2.00 66.1 

1.50 1.50 0.873 2.05 71.0 

1.90 1.90 0.473 2.08 74.7 

2.37 2.37 0 2.05 79.6 

x)pH gemessen mittels Glaselektrode 

Zum Nachweis, daB unter diesen VerhZiltnisaen keine idnderung des Mechanismus 

der Hydrolyse eintritt, wurde in einer aus Dichloressigsaure durch Halbneu- 

traliaation mit NaOD in D20 bereiteten Liisung, die in ihrer Zusammensetzung 

dem Puffer der Konzentration 1.50 Mel/l entspricht, k, zu 30.2 l low5 s-' 

bestinnnt (95.9 $Y der O-H- durch 0-D-Bindungen ersetzt). Der sich daraus er- 

gebende Wert kD/kH = 0.42 beweist such in diesem Falle die geschwindig- 

keitsbestimmende Protonierung. 

Durch diese Unterauchungen ist die allgemeine Sharekatalyse sehr wahrschein- 

lich gemacht, wenn such die Auasagekraft der Werte der Tab. 3 dadurch ein- 

geschrlinkt wird, daB unter diesen Versuchsbedingungen 8alzeffekte nur 

schwer zu eliminieren sind. Mese Frege wird weiter untersucht, da die Reak- 

tion einen poaitiven Salzeffekt zdgt. 

Zusammenfassend ergibt sich, dal3 die durch Perchlorsaure katalysierte Hydro- 



No.11 989 

lyse van 2_Mazo_acenaphthenon-(I) genauso Vie die anderer Diazwerbin- 

dungen mit einem Arylrest ale Substituent am Diaao-Kohlenstoffatom nach 

einem A-SF+?-Mechanismus ablliuft. Der lineare Zusammenhsng zwischen lg k, 

und der HAMMETTschen Aciditatsfunktion Ho fiir die Hydrolyse von 2-Diazo- 

acenaphthenon-(1) (Steigung der Geraden -1g k, gegen II, 0.78~ Moxsn-Wasser 

60 : 40 v/v, 25'C) (3) ist nicht nur fiir einen A-l- , sondern such fiir den 

A-SE&Mechanismus zu erwarten (4) und kann nicht als kinetischea Kriterium 

gewertet werden. So wurde such fiir die saurekatslysierte Hydrolyae von 

p-Nitrophenyl-benzoyl-diazomethan (I, R = N02) diese Proportionalitlt ge- 

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