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STRUKTUR UND REAKTIVITAT ALIPHATISCHBR DIAZOVBRBINDUNGEN, IV. MITTXILUNG 

KINBTIK UXD MEF%IANISMUS DBR SAUREKATALYSIKRTBN HYDROLYSB 

VON AROYGDIAZOATHAI'IBN (1) 
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(Received in Germany 20 November 1967; Bocepted for publication 16 February 196s) 

Der Mechanismus der saurekatalysierten Hydrolyse von a-Diazocarbonyl-Verbin- 

dungen I wird in charakteristischer Weise von der Art des Substituenten R2 

am Diazo-Kohlenstoffatom bestimmt. 
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Die Brgebnisse der Untersuchung der Hydrolyse von Acyl-diazomethanen (I, R2 

= H)(2, 3) sind nur vercinbcr mit dem C;esctiLndigkeitsbestimmenden Zerfall 

des im voqelagerten ProtonierUngsgleiCb?eenicht gebildeten Diazonium-Ions II. 

EindeutiFe kinetisohe Kriterien zur Bntscheisung, ob der Zerfall von II mono- 

molekular zum Carbonium-Ion III (A-I-Lechani sxs) oder durch einen bimoleku- 

laren Recktionsschritt II + H2C - IV + N2 + H+ (A-2-Mechanismus) 

erfolgt, liegen bisher ni&t vor (4). Im Gepensatz dazu konnten vrir in den 

vorhergehenden bIi.tteilun$en (5, 6, 7) axi beis$.el der Aryl-aroyl-diazomethane 

und des 2-Diazo-ecenaphthenons-(1) zaigen, da13 die Aryl-Substitution am 

Diazo-Kohlenstoffatom (I, R2 = Aryl) zu einer Anderung des Yechanismus der 

saurekatalysierten Hydrolyse fiihrt. In diesen aallen wird die Protoneniiber- 

tragung auf das Substrat zum geschviindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritt, 
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dem sich der rasche Zerfall des Diazonium-Ions II zu IV anschlieflt (A-SN2- 

Nechanismus). Dies wurde such durch Untersuchungen von NNGBKRTS und Miterbb. 

(s> bestatiSt. 

In der vorliegendsn Arbeit wird der EinfluB eines Alkylrestee ale Substitu- 

ent sm Diazo-Kohlenstoffatom (I, R2 = CH5) auf den Mechanismus der siiurekata- 

lysierten Hydrolyse beschrieben (9). Als Substrate dienten die nach ricri Ye- 

thode von PRANZNN (IO) synthetisierten Aroyl- 

R 
a+! 

-C N2 dlazolithane Va-d, deren Zerfallsgeschwindigkeit 

6 
zu IV (R, = p-R-C,H,, B2 = CH5) in Moxen-Wasser 

Y 
H3 

unter katalytischer Wirkurg von Perchlorsiiure 

Va R = NO2 mittels einer manometrischen YeBtechnik (II) be- 

Vb R = Cl stimmt wurde (Einwaage l-l.5 mMo1 V in 6f1 ml 
Vc R =H 

Vd R = CH3 Moxan-Waseer-Gemisch). Die untersuchten Eydroly- 

sea verlaufen his zu mindestens 80-proz. Umeatz 

als Reaktionen 1. Ordnung, bezogen auf die Konzentration sn O(-Diazoketon. 

Die in !I?&. I angegebenen Geschwindigkeitskonstsnten k, pseudo-erster Ord- 

xung sind k;ittelmerte aus je drei Einzelmessungan, die innerhalb einer 

Ychlerp2nze von maximal 2 1 $4 reproduzierbsr sind. 

TABELLEi 1 

Hydrolyse der Aroyl-diazoathane p-R-C6H4 -CO-C(CH3)N2 Va-d in Dioxan-X20 

(66.6 : 33.5 v/v) bei 20.0' 2 0.02'C ; [HC104] = 0.01 M01/1 

IR-Bandenw) 
R 

Id l k, 

[set"] YNN rem-'3 YCO c&l 

Va NO2 (IO, 12) 5.69 2080 1620 

vb Cl (12) 20.7 2080 1601 

VC H (10, 12) 32.8 2075 1609 
Vd CH3 (12) 55.4 2075 1602 

*) Spe'ttren in Nujol; . Vc Aufnahme in kapillsrer Schichtdicke. 

D20-Losungsnittel-Isotopencffektr Der ala ein Kriterium fiir den Mechanismus 

der saurekatalysierten Hydrolyse dienende D20-Lijsungsmittel-Iaotopeneffekt 
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(Tab, 2) liegt in der fiir geschwindigkeitsbestimmende 

auf das Sub&rat V zu erwartenden GroBenordnung (13). 

TABFZLE 2 
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Pcotoneniibertragung 

D20-LSsungsmittel-Isotopeneffekt auf die siiurekatalysierte Hydrolyse 

der 4myl-diazoiithane Va-d in Dioxan-D20 (66.6 : 33.3 v/v)=) 

bei 20.0' z 0.02'C ; [DClO,;l = 0.01 MOW 

R Id l k, [sec'l] kD& 
P 

Pa MO2 2.45 0.43 

vb Cl 8.37 0.40 

vc H 13.4 0.41 

Vd CH3 22.3 0.40 

H, D-Gehalt der I&sung: 99.48 - 99.52 75. 

Zum Vergleioh bestimmten wir unter den genannten Bedingungen kD/kR = 2.75 

fiir die Rydrolyse von p-Nitrobenzoyl-diazoEethan VI (A-I-Mechaniamus; [HClO,J 

= 0,50 Mel/l: k,(H20) = 10.5 l 10 -5 [set-'J, k,(D,C) = 28.9 l 10B5 [set"?). 

&iurestabilitlt der Aroyl-diazoalkane: Zur Hydrolyse von VI ist eine Er- 

hijhung der Perchlorsaure-Konzentrafion auf das FLinffache notwendig, u!n eine 

Geschwindigkeitskonstante k, in der Gr8Benordnung der k,-Werte der Diazo- 

iithan-Derivate V zu erhalten. Die im Vergleich zum p-Nitrobeneoyl-diazon?e- 

than VI verminderte Stabilitlt von V gegeniiber elektrophilen Reektionspart- 

nern driickt sich such in den IR-Spektren aus. >!ach Untersuchungen van FAHR 

(14) fiihrt die an einer Verschiebuug der Dinzobande nach'hiiheren Wellen- 

zahlen erkennbare grijBere Anteiligkeit der Betain-Grenzstruktur am Bindur,cs- 

zustand eines O(-Diazoketons zu einer gesteigerten SZurestabilitat. Dieser 

Zusanauenhang wird beim Vergleich der Lage der Diazobonde3 des I:-Xitrobenzoyl- 

diazcmethans ( PEE 2120 cm", PC, 1622 cm-', Nujol) end 3er liro;:l-tli%zo?tha- 

ne (Tab. 1) deutlich sichtbar. 

RAMMETT-Beziehung: Innerhalb der Reihe der Aroyl-diazogthane Va-d zeigen die 

p-St&indigen Substituenten den erwarteten EinfluB auf die Hydrol;seGeschwin- 

digkeit. Die Darstellung sowohl der lg k,(H o)- als such der lg k,(.D C)- 
2 2 
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Werte (Tabb. 1 und 2) in Abhlingigkeit van den HAUETTschen ep-Konstanten 

(15) gibt eine Reaktionskonstante 31 - 1.0 . 

AllGencine Saurekatalyse: Die durch die GrijSe dea D20-LiZsungsmittel-Isotopen- 

effcktes ala langsamster Teilschritt der Hydrolyse van Va-d erkannte Proto- 

i:ierung (A-$2~Mechanismus) bederf der Best3tigung durch den Nachweis der 

allgeneinen Saurekatalyse (16). Wir untersuchten die Hydrolyse von Benzoyl- 

diszo8than Vc in Chloressigsiiure-Chloracetat-Puffer, dessen Aciditlt such im 

LBs~~;smittelsystem Dioxan-Wasser fiir eine bequem meBbere Reaktionsgeschwin- 

digkcit ausreicht (Tab. 3). Das bei einem Nolverhaltnis [ClCX2COOH]/&X2COONa] 

= 1 mit steigender Fufferkonzentration bei konstantem pH und konstanter 

1onenstZrke beobachtete stsrke Anwachsen van k, beweist den betr8chtlichen 

kntaiytischen Effekt der undissoziierten Sliure. 

li;:drolyse von Benzoyl-diazoathan Vc mit Chloressigsaure-Chloracetat-Puffer 

in Dioxan-Xasser (33.3 : 66.6 v/v) bei 20.0' 2 0.02'C 

Ionenstarke = 0.1 Yol/l 

lGlCH2COC%g [ClCH2COONa] LNaC104] ?d l k2 "P 

in Kol/l in,Xol/l in Mel/l [set-'J (20.05)“) 

0.070 0.010 0.090 

0.025 0.025 0.075 
0.050 0.050 0.050 
0.100 0.100 0 

W) Gemessen mittels Glaselektrode. 

20.1 3.70 
46.7 3.65 
85.8 3.65 

135 3.65 

Ul::ey dcr Voraussetzung der Giiltigkeit der Beziehung 

k 
1 = %30+rH30+l + k&CH2COOH] (17) 

cird fik 20°C die katalytische Konstante der undissoziierten Siiure kRA t 

3.57 ’ 10 -’ [l/!Jol*sec] ala Steigung der Gerade des k,/[C1CH2COOH] -Dia- 

;r~~xxs erhilten. Die eutsprechunde Ron&ante des Hydronium-Ions kR so+ = 

7.1: l 10 -'I p/Kol*secl ergibt sich aus dem Ordinatenabschnitt (kR30+p3~+] 

= 7 l 10'5 [see-7). Die katalgtische Xirkung der Chloressigsliure ist somit 
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lediglich um etwa den Faktor l/IO geringer als die des solvatisierten 

H+-Ions. 

Diese kinetischen Untersuchungen zeigen, da.B die saurekatalysierte Hydrolyse 

der Benzoyl-diazoathane Va-d genauso wie die der am Diazo-Kohlenstoffatom 

Aryl-substituierten a-Diazokefone entsprechend qern A-SE&Mechanismus unter 

geschwindigkeitsbestimmender C-Protonierung (II) verlliuft. Gegeniiber der 

Hydrolyse der Acyl-diazomethane R, -CO-CHN2 ist eine eindeutige mechanisti- 

sche Abgrenzung mijglich (18). Der Grund fiir das Auftreten verschiedenertiger 

Hydrolyse-Mechanismen von a-Diazoketonen 1%3t sich anhand der Energieprofil- 

Diagremme aus den Unterschieden in den zur Spaltung der Diazonium-Ionen not- 

wendigen Energiebetragen und in der Stabilitgt der durch monomolekularen 

Zerfall entstehenden Carbonium-Ionen erklaren (11). 
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Ein- 

die 

Orientierende Untersuchungen iiber den Hydrolyse-!Lechanismus cyclischer 

&Diazo!t<etone zeigten, daR 2-Diazo-tetralon-(1) VII und Diazocampher 

VIII ebcnfalls nach dem fiir Acyl-diazoathane bewiesenen A-SR2-Mechanis- 

mus reagieren C Dioxan-H20 bzw. Dioxan-D20 (66*6 : 33.3 v/v), 20°C : 

VII kD/kH = 0.50 , [HC104] bzw. [DClO,] = 0.0077 Nlol/l; VIII kD/kR = 

0.77 , [HC104] bzw. [W104] = 0.002 ~ol/l] . Demgegeniiber zeigt 

2-Diazo-indanon-(I) unter gleichen Bedingungen einen D20-Losungsmittel- 

Isbtopeneffekt von kD/kR = '1.67 (PClOJ bzw. [DClO$ = 0.05 MOW). 

Uber diese 3rgebnisse wird demngchst ausfiihrlich berichtet. 


