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In der vorhergehenden Mitteilung (I) berichteten wir iiber den A-SE2-Mecha- 

nismus der saurekatalysierten Hydrolyse der Aroyl-diazolthane I (R2 = CH3). 

Der Alkylrest als Substituent am Diazo-Kohlenstoffatom fiihrt, im Unter- 

schied zum A-I-Mechanismus der entsprechenden Diazomethsn-Derivate I (R2 = 

H), zur geschwindigkeitsbestimmenden C-Protonierung dcs O(-Diazoketons. In 

einem raschen Reaktionsschritt folgt der Zerfall des intermediar er.i;stande- 

nen, reaktionsfahigen Diazonium-Ions II (R2 = CH3). 
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Die fiir den Mechanismus der saurekatalysisrten Hydrolyse von K-Diazoketonen 

entscheidende Stabilitlit des Diazonium-Ions 11 wird weitgehend durch die 

Stabilisierungsm~glichkeit des durch seinen nonornolekularen Zerfnll ent- 

stehenden Carbonium-Ions III bestimmt. Piir die Hydrolyse von I (R2 = CH3) 

gibt die Stabilisierung des Csrbonium-Ions III (R2 = CH5) lurch den +I- 

Effekt des Alkylrestes und die damit parallelgehende Krniedrigung der stabi- 
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bezogen wir die p-Nitrobenzoyl-diazoalkane Ib-d In unsere Untersuchuqen ein. 

0 

02N “3 N, 

Ia R2 = CH3 

Ib R2 I CH2CH3 

Ic R2 = cH,cH,CH3 

Id R2 = CH(CH3)2 

these von Id erforderliche 

Die Darstellung von Ia-c erfolgte nach der Metho- 

de von PRANZEN (3). Fiir das p-Nltrobenzoyl-diazo- 

n-butan Ic erhielten wir einen Schmp. 46-47' 

(Zers.) [gelbe Nadeln (aus PetrolBther)g Ausbeute 

62 %; C,,H,,03N3 (Mol.-Gew. 233.22), ber. 56.65 

%C, 4.75 ?'&I, 18.02 %Ni gef. 56.59 kc, 4.82 Bi, 

17.98 %S]. Ein offenbar unreines Produkt (Schmp. 

36') wurde bereits beechrieben (3). Das zur Syn- 

Diazo-iso-butan konnte aus N-Nitroso-iso-butyl- 

urethan (4) nach der fiir die Darstellung niederer Diazoalkane bew&rten Me- 

thode (5) erhalten werden (Ausbeute etwa 40 %). Seine Umsetzung nach der 

Trizthylamin-Kethode (3) ergab das p-Nitrobenzoyl-diazo-iso-butan Id [ScNppa 

86-87'(Zers.), gelbe Nadeln aus Petrolgther] in 56-proz. Ausbeutep,,H,,03N3 

(I.:ol.-Gew, 233.22), ber. 56.65 Y&C, 4.75 @I, 18.02 %N; gef. 56.51 %C, 4.59 

;:H, 17 s (:5 ?dI]( 6) , 

Die durch An:lendune;,einer manometrischen MeBtechnik (7) erhaltenen Geschwia- 

di;;!tcitsi;onstanten k, pseudo-erster Ordnung (8) in Dioxsn-H20 bzw. Dioxan- 

D20 unter katalytischer Virkung von Perchlor&ure (l-1.5 mMo1 C(,-Diazoketon 

I in 60 ml Losuqsmittelgemisch) sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

TABELLEI 

Hgdrolyse der p-Nitrobenzoyl-diazoalkane Ia-d in Moxan-H20 bzw. Dioxsn-D20 

(66.6 : 33.3 v/v) bei 20.0' ?: 0.02'Ci [HC104] bzw. [DClO,] = 0.075 Mel/l 

j: x*:> OH3 ,:60.7 26.1 I. 0.430 

i,I&J : WzW3 

20.3 0.408 49.8 -:,.,, ;- 
Ic CH2CH2CH3 26.7 10.9 '0.408 
Id CH(CH3)2 29.4 11.4 >I' 0.405 

x) IiLGehtiltder Losung 98.12 - 98.18 s&e 
I. 



No.22 2667 

Mskussion der Ergebnisset Die Grijfle dee D2046sungsmltte14sotopeneffektee 

k& beweiet, da der A-SEO-Mechanismue der Rydrolyse van p-Nltrobenzoyl- 

diazoathan Ia (1) such beim llbergang zu den homologen Aroyl-diaeoalksnen 

lb-d giiltig blelbt. Uberraschend iet jedoch die Abstufung der Geschwindig- 

keitskonstanten k, innerhalb dieser Reihe. Mit eunehmendem +I-Effekt der 

Alkylreste R2 (vgl. die bY-Werte der Tab. 2) sollte sowohl durch die Er- 

hijhung der Elektronendichte (Baeizitlt) em Mazo-Kohlenstoffatom, ala such 

infolge der steigenden Stabilisierung der Carbcnium-Ionen III, eine erheb- 

lithe Beschleunigung der Hydrolyse eintreten. An snderen, nach dem A-SE2- 

Mechanismus hydrclysierenden x-Diazoketonen konnten wir zeigen, daB parallel 

mit der F&higkeit eines Substltuenten, die Elektronendichte am Resktions- 

zentrum zu erhchen, k, erwsrtungsgem113 betrachtlich wachst, Dsriiber hinaus 

besitzt dleser Reaktionstyp eino relativ gro5e Ernpfindlichkeit gegeniiber 

polaren Substituenteneffekten [Phenyl-benzoyl-diazomethane, CJ = -2.38 (9) ; 

Aroyl-diazolithane, 
s= 

-1.0 (-I)]. Die im vorllegenden Falle beobachtete 

Herabseteung der Resktionsgeschwindigkeit mit steigendem +I-Effekt der Alkyl- 

reste 115t hingegen den Schlu5 zu, da5 deren polsrer Effekt durch sterische 

Wechselwirkungen tiberkompensiert wird. Die Giiltigkeit der TAFT-Gleichung 

lg k/k0 = d*Q* (IO) ist fiir dlesen Reaktionstyp ( 9” negativ) deshalb 

nicht zu erwarten. Vielmehr sollte ei.neBeziehuug der allgemeinen Form 

lg k/k0 = P + S den Einflu5 der Struktur des C(-Diaaoketons auf die relative 

Reaktionegeschwindigkeit ala Summe der elektronischen Aktivierung (polarer 

Effekt P, positiver Wert) urxi des resktlonshemmenden sterischen Faktors S 

(negativer Wert) wiedergeben. Das Auftreten eines geschwindigkeitsvermin- 

dernden sterischen Effektes in einer Reaktion, deren entscheidender Sc1~j tY 

in einer Protoneniibertragung besteht, ist bemerkenswert (11). 

Der die Geschwlndigkeit der’ Hydrolyse von Ia-d herabsetzende Einflu5 S der 

hlkylgruppen R2 115t sich ‘d&oh eine sterische Behinderurq der Solvatisieruq 

des Ubergangseustandes der”Protonierung erkllren, ‘M&e Deutung ist such vom 

‘energetiscden Standpunkt verst&dlich, da die Energie zur Darstellung des 

Mazohlum-Sons II um so hoher liegt, je geringer .desaen Solvatisierbsrkeit 
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ist. lit zunehmender Raumbeanspruchung der Alkylreste steigt die Aktivie- 

rungsenthalpie der Protonierung. Die Geschwindigkeit der den Hydrolyse- 

Mechsnismus bestimmenden Protoneniibertrsgung wird herabgesetzt. Diese den 

reaktionsfordernden EinfluB P der Alkylgruppen iiberspielende Solvatations- 

behinderuug S 1iiSt den Gang der ermittelten k,-Werte (Tab. I) verstandlich 

werden. Nicht zu entscheiden ist, inwieweit die Protoneniibertragung von 

H50+ bzw. Ii904+ auf das o(,-Diazoketon sterisch behindert wird. Der mit der 

Protonierung verkntipfte Vbergang de8 Diazo-Kohlenstoffatoms vom sp2- in den 

sp3-Zustsnd (12) ist mit der Verkleinerung der Vslenzwinkel verbunden, die 

durch die relativ groBe Raumerfiillung der Alkylgiuppen erschwert sein kann. 

Die als RaB fiir den sterischen Effekt von Alkylresten dienenden Es-Werte 

nach TAFT (IO) (Tab. 2) seigen das relativ stsrke Anwachsen des sterischen 

Einflussee beim bbergang van Athyl zu n-Propyl, wahrend in diesem Falle die 

Zunahme des +I-Effektes gering ist. Fiir den Ubergang von n-Propyl zu iso- 

propyl gilt da6 Umgekehrte (13). 

TABELIE2 

Polsre Substituentenkonetanten fl und Es-Werte nach TAFT 

R2 CY” EEl 
CH 

3 
0 0 

CH2CH3 - 0.100 - 0.07 

CS,CH2CH3 - 0.115 - 0.56 

CR('%$2 - 0.190 - 0.47 

Dies erkltit den geringen Anetieg von kq beim ubergang POP R2 = n-Propyl zu 

112 = iso-propyl (Tab. I). In der Hydrolyse de8 p-Nitrobenzoyl-diazo-iso- 

butans Id wird im'Vergleich zu Ic die relativ groBe Zunshme des geschwindig- 

keitserhahenden Beitrsges P durch den sterischen Effekt Sweniger stark kom- 

pensiert, so daS3 eine VergrijBerung von kl resultiert. Diem Beobachtung 

unterstreicht den Antagonismus von elektronisonen uud sterischen Effekten in 

der saurekntalysiertcn Hydrolyse der p-Nitrobenzoyl-diazoalkane. Qusntitative 

Aussogen iiber die Aufteilung auf die BeitrHge P und S sind bisher nicht 

mL$;lich. 
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lfber Ergebnisse weiterer Untersuchungen wird su einem spateren Zeitpunkt 

berichtet. 
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