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Der Mechanismus der sdurekatalysierten Hydrolyse von (Y, ~Diazocarbonyl-Verbin=-
dungen I wird in charakteristischer Weise von der Art des Substituenten R2

am Diazo-Kohlenstoffatom bestimmt,
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Die Ergebnisse der Untersuchung der Hydrolyse von Acyl-diazomethanen (I, R2
= H)(2, 3) sind nur vereinbsr mit dem geschwindigkeitsbestimmenden Zerfall
des im vorgelagerten Protonierungsgleichgewlicht geblildeten Diazonium-Ions IIT.
Eindeutige kinetische Kriterien zur Entscheidung, ob der Zerfall ven II mono-
molekular zum Carbonium-Ion III (A-1-kechanisrus) oder durch einen bimoleku-
laren Resktionsschritt II «+ E,C —= IV + Ny, + gt (A-2-Mechanismus)
erfolgt, liegen bisher nicht vor (4). Im Gerensatz dazu konnten wir in den
vorhergzehenden litteilunzen (5, 6, 7) an Beispiel der Aryl-aroyl-diazomethane
und des 2-Diazo-zcenaphthenons-(1) zaigen, daB die Aryl-Substitution am
Diazo-Kohlenstoffatom (I, R2 = Aryl) zu einer Anderung des Mechanismus der
sdurekatalysierten Hydrolyse filhrt, In diesen Fillen wird die Protoneniiber-

tragung auf das Substrat zum geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritt,
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dem sich der rasche Zerfall des Diazonium-Ions II zu IV anschlieB8t (A-SEZ-
Mechanismus). Dies wurde auch durch Untersuchungen von ENGBERTS und Mitarbb.
(8) bestétigt.

In der vorliegenden Arbeit wird der EinfluB eines Allqlres'ceé als Substitu~
ent am Diazo-Eohlenstoffatom (I, R2 = GHB) auf den Mechanismﬁs der sdurekata-
lysierten Hydrolyse beschrieben (9). Als Substrate dienten die nach dei ie-
thode von FRANZEN (10) synthetisierten Aroyl-
R-@—@—C " dlezodithane Va-d, deren Zerfallsgeschwindigkeit
&H3 zu IV (R,| = p-R-csﬂq_, 32 = CHB) in Dioxan-Wasser
Y unter katalytischer Wirkung von Perchlorséure

Va R = No2 mittels einer manometrischen MeB8technik (11) be-
Vo R = Cl stimmt wurde (Einwaage 1~1.5 mMol V in 60 ml
Ve R = H

_ Dioxan-Wasser-Gemisch). Die untersuchten Hydroly-
Vd R = CH3

sen verlaufen bis zu mindestens 80-proz. Umsatz
als Reaktionen 4. Ordnung, bezogen auf die Konzentration an (X~-Diazoketon,
Die in Tab. 1 angegebenen Geschwindigkeitskonstanten k1 pseudo-erster Ord-
nung sind Littelwerte aus je drei Einzelmessungen, die innerhalb einer

Fehlergrenze ven meximal t 1 % reproduzierbar sind.
TABELLE 4
Hydrolyse der Aroyl-diazo8thane p-R-C6H4—CO-C(CH3)N2 Va-d in Dioxan-H,0
(66.6 t 33.3 v/v) bei 20.0° * 0.02% ; [HC10,] = 0.01 Mol/l

'105 . k,l IR-Banden‘)
R
[sec 1] 'PNN [cm 1] vco [em 4]
Va NO, (10, 12) 5.69 2080 1620
Vb c1 (12 20.7 2080 1601
Ve H (10, 12) 32.8 2075 1609
vd cn3 (12) 55.4 2075 1602

*) Spektren in Nujol; Ve Aufnshme in kapillarer Schichtdicke.

D2O-Lb'sungsmittel-lsotopenefi‘ekt: Der als ein Kriterium fiir den Mechanismus

der sdurekatalysierten Hydrolyse dienende DZO-Lésungsmittel-Isotopeneffekt
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(Tab. 2) liegt in der fiir geschwindigkeitsbestimmende Protoneniibertragung

auf das Substrat V zu erwartenden GrdBenordnung (13).

TABELLE 2
DZO-Lﬁsungsmittel-Isotopeneffekh auf die sdurekatalysierte Hydrolyse
der Aroyl-diazoithane Va-d in Dioxan-D,0 (66.6 : 33.3 v/v)®

bei 20.0° * 0.02% ; [DC10,] = 0.01 Mol/1

R 107 . k, [sec™H kp/ky

Va NO2 2.45 0.43
Vb cl 8.37 0.40
Ve H 13.4 0.41
vd CH3 22.3 0.40

%) p_Gehalt der Lésung: 99.48 - 99.52 %.

Zum Vergleich bestimmten wir unter den genannten Bedingungen kD/kH = 2,75
fiir die Hydrolyse von p-Nitrobenzoyl-diazomethan VI (A-1-Mechanismus; [HC10,]
= = . 1070 il = . 10~2 -
= 0.50 Mol/1; kyqy g) = 105 + 107 [sec™], Jyey, gy = 28:9 + 1077 [sec .

Séurestabilitét der Aroyl-diazoalkane: Zur Hydrolyse von VI ist eine kr-

hohung der Perchlorsdure~Konzentration auf das Minffache notwendig, um eine
Geschwindigkeitskonstante k1 in der GréBenordnung der k1—Werte der Diazo-
dthan-Derivate V 2zu erhalten, Die im Vergleich zum p-Nitrobenzoyl-diazome-
than VI verminderte Stabilité@t von V gegeniiber elektrophilen Reaktionspart-
nern driickt sich auch in den IR-Spektren aus. Nach Untersuchungen von FAHR
(14) fiihrt die an einer Verschiebung der Diazobande nach héheren wellen-
zahlen erkennbare grofiere Anteiligkelit der Betain-Grenzstrulctur ar Bindungs-
zustand eines C(—Diazoketons zu einer gesteigerten Siurestabilitit. Dieser
Zusammenhang wird beim Vergleich der lage der Diazobanden des p-litrobenzoyl-
diazomethans ( Vg 2120 ™!, Vg, 1622 en™ !, Nujol) und der iroyl-diazofitha-
ne (Tab. 1) deutlich sichtbar.

HAMMETT-Bezichung: Innerhaldb der Reihe der Aroyl-diazoithane Va-~d zeigen die

p~stindigen Substituenten den erwarteten EinfluB auf die Hydrolysezeschwine

digkeit. Die Dargtellung sowohl der lg k1(H20)' als auch der 1lg kﬂ(DZO)'
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Werte (Tabb. 1 und 2) in Abhiingigkeit von den HAMMETTschen GB-Konstanten
(15) gibt eine Reaktionskonstante g=-1.0.

Allgemcine Sdurekatalyse: Die durch die GroBSe des D20-L65ungsmittel-Isotopenr

effcktes als langsamster Teilschritt der Bydrolyse von Va~d erkannte Proto-
nierung (A—sEa-Mechanismus) bedarf der Bestétigung durch den Nachweis der
allgemeinen SHurekatalyse (16). Wir untersuchten die Hydrolyse von Benzoyl-
diszodthan Ve in Chloressigsiure~Chloracetat-Puffer, dessen Aciditét auch im
Lisungsmittelsystem Dioxan-Wasser fiir eine bequem meBbare Resktionsgeschwin-
digleit ausreicht (Tab. 3). Das bei einem Molverhiltnis [C1CH,COOH]/[c1CH,COONa]
= 1 mit steigender Pufferkonzentration beli konstantem pH und konstanter
Ionenstérke beobachtete starke Anwachsen von k1 beweist den betridchtlichen

katalytischen Effekt der undissoziierten S&dure.

TABELLE 3
Hydrolyse von Benzoyl-diazodthan Vc mit Chloressigsiure-Chloracetat-Puffer
in Dioxan-Wasser (33.3 : 66.6 v/v) bei 20,0° * 0.02°%
Ionenstdrke = 0,1 Mol/l

[vacicocd] [cicH,cooNa] [Nac10,] 10° - K, npH"
in Mol/l  in-Mol/l  in Mol/l [sec™] ($0.05)®
0,010 0.010 0.090 20.1 3.70
0.025 0.025 0,075 46.7 3,65
0.050 0.050 0.050 85.8 3.65
0.100 0.100 0 135 3.65

) Gemessen mittels Glaselektrode.

Urter der Voraussetzung der Gililtigkeit der Bezliehung
Ky o= kg oe[Hz0"] 4 gy [cl0H,C00H]  (47)
3

wvird fir 20°C die katalytische Konstante der undissozilerten Séure kﬂA =
1,57 « 1072 [1/Mol.sec] als Steigung der Gerade des k,/[C1CH,COOH] -Dia-
graams crhalten. Die entsprechende Konstante des Hydronium-Ions kH ot =

. - . . +
3,47 o 10”7 [1/Holesec] ergibt sich ous dem Ordinatensbschnitt (kﬂ3o+[33° ]
=7« 1077 [éec_ql). Die katalytische Wirkung der Chloressigsdure ist somit
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lediglich um etwa den Faktor 1/10 geringer als die des solvatisierten

HY-Ions.

Diese kinetischen Untersuchungen zeigen, daf8 die sdurekatalysierte Hydrolyse
der Benzoyl-diazodthane Va~d genauso wie die der am Diazo-Kohlenstoftatom
Aryl-substituierten (X-~Diazoketone entsprechend dem A-SEZ—Mechanismus unter
geschwindigkeitsbestimmender C-Protonierung (11) verlduft. Gegeniiber der
Hydrolyse der Acyl-diazomethane R1—CO-CHN2 ist eine eindeutige mechanisti-
sche Abgrenzung moglich (18). Der Grund fiir das Auftreten verschiedenartiger
Hydrolyse-Mechanismen von (X ~Diazoketonen 138t sich anhand der Energieprofil-
Diagramme aus den Unterschieden in den zur Spaltung der Diazonium-Ionen not-
wendigen Energiebetrigen und in der Stabilitédt der durch monomolekularen

Zerfall entstehenden Carbonium~Ionen erklidren (11).
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Uber diese Brgebnisse wird demnéchsf ausfihrlich berichtet.



