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STERISCHE EFFEKTE IN DER SAUREKATALYSIERTEN HYDROLYSE
VON p-NITROBENZOYL-DIAZOAIKANEN (2)
W. Jugelt und L. Berseck
II. Chemisches Institut der Humboldt-Universitat zu Berlin

(Received in Germany 20 November 1967; accepted for publicestion 16 February 1968)
In der vorhergehenden Mitteilung (1) berichteten wir iiber den A—SEZ-Mecha-
nisuus der sdurekatalysierten Hydrolyse der Aroyl-diazodthane I (R2 = CHB)'
Der Alkylrest als Substituent am Diazo-Kohlenstoffatom fiihrt, im Unter~
schied zum A-1-Mechanismus der entsprechenden Diazomethan-Derivate I (R2 =
H), zur geschwindigkeitsbestimmenden C-~Protonierung des CX-Diazoketons. In
einem raschen Reaktionsschritt folgt der Zerfall des intermedidr ernistande-

nen, reaktionsfdhigen Diazonium-Ions II (R2 = GHB)'
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Die fiir den Mechaniamus der sdurekatalysierten Hydrolyse von C(fDiazoketonen
entscheldende Stabilitédt des Diazonium-Ions I1I wird weitgehend durch die
Stabllisierungsmdglichkeit des durch seinen monomoclekularen Zerfall ent-
stehenden Carbonium-Ions III bestimmt. Flir die Hydrolyse von I (R2 = CH3)
gibt die Stabilisierung des Carbonium-Ions III (R2 = Cﬂj) durch den +I=-
Effekt des Alkylrestes und die damit parallelgehende brniedrigung der Stabi-
litidt des Diazonium-Ions II (R2 = CH3) die srklirung fir die Protonierung

als langsamsten Schritt der Reaktion (1).

Zur Bestdtigung der Allgemeingililtigkeit des Zusammenhanses zwischen der Avk

des Substituenten am Diazo-Kohlenstoffutom und dem ydrolyse-iechanisnus
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bezogen wir die p-Nitrobenzoyl-diazoalkane Ib-d in unsere Untersuchungen ein.

1 Die Darstellung von Ia=~c erfolgte nach der Metho-
02 N‘@'C"(': NZ de von FRANZEN (3). Rir das p-Nitrobenzoyl-diazo-

R2 n-butan Ic erhielten wir einen Schmp. 46-47°
I (Zers.)[gelbe Nadeln (aus Petrolidther); Ausbeute
Ia Ra = CHB 62 %; 01131,1051‘73 (klol.-Gew. 233.22), bero 56065
Ib R, = CH,CH, %C, 4.75 %H, 18.02 #N; gef. 56.59 %C, 4.82 %,
Ic R2 = CHZCHZCH3
1d R, = CH(CHB)z 17.98 %NJ. Ein offerbar unreines Produkt (Schmp.

269) wurde bereits beschrieben (3). Das zur Syn-
these von Id erforderliche Diazo-liso-butan konnte aus N-Nitroso-iso-butyl-
urethan (4) nach der fiir die Darstellung niederer Diazoalkane bewéhrten Me-
thode (5) erhalten werden (Ausbeute etwa 40 %). Seine Umsetzung nach der
Triithylanin-Methode (3) ergad das p~Nitrobenzoyl-diazo-iso-butan Id [Schmp,
86-87°(Zers.), pelbe Nadeln aus Petrolﬁther] in 56-proz. Ausbeut;e[:CﬂHﬂOsN5
(llol.~Gew. 233.22), ber. 56.65 %C, 4.75 %, 18.02 %N; gef. 56.51 %C, 4.59
TH, 17,95 wi](6).

Die durch Anwendung, einer manometrischen MeBtechnik (7) erhaltenen Geschwin-
digkeitskonstenten k, pseudo-erster Ordnung (8) in Dioxan-H,0 bzw. Dioxan-
D20 unter katalytischer Wirkung von Perchlorsidure (1=-1.5 rMol O -Diazoketon
I in 60 nl Ldsungsmittelgemisch) sind in Tab. 1 zusammengestellt.

TABELLE 1
Hydrolyse der p-litrobenzoyl-diazoalkane la=d in D:Loxan—H20 baw. Dioxan-D20
(6646 : 33,3 v/v) bei 20.0° * 0.02°C; [HC10,] vzw. [DC10,] = 0.075 Mo1/1

R _

_— 2 ; . :_,‘_,Esec'lj [sec™H L ky
calo Feesoo CH5 R EEN vl 6007 2641 SN 00430
Ccaclbo o CHROHg 49,8 203 0.408
Ic 032032035 26.7 10.9 0.408

Ia ca<c33)2 2944 1.9 0,405

%) 'DiGehalt der Lisungi 98.12 - 98.18 H.
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Digkussion der Ergebnigse:s Die GroBe des D20-L65ungsmittel-lsotopeneftektes
kD/kH bewelst, daB der A-SEZ-Mechaniamus der Hydrolyse von p-Nitrobenzoyl-

diazodithan Ia (1) auch beim Ubergang zu den homologen Aroyl-diazoslkanen
Ib-d giiltig bleibt. Uberraschend ist jedoch die Abstufung der Geschwindig-
keitskonstanten k1 innerhalb dieser Reihe. Mit zunehmendem +I-Effekt der
Alkylreste R, (vgl. die @™-Werte der Tab. 2) sollte sowohl durch die Er-
héhung der Elektronendichte (Basizit#t) am Diazo-Kohlenstoffatom, als auch
infolge der steigenden Stabilisierung der Carbonium-Ionen III, eine erheb-
liche Beschleunigung der Hydrolyse eintreten. An anderen, nach dem A-SEZ-
Mechanismus hydrolysierenden O(rDiazoketonen konnten wir zeigen, daf parallel
mit der Fiéhigkelt eines Substituenten, die Elektronendichte am Reaktions-
zentrum zu erhdhen, kq erwartungsgemél betrdchtlich wichst. Dariiber hinaus
besitzt dleser Reaktionstyp eine relativ groBSe Empfindlichkeit gegeniiber
polaren Substituenteneffekten [Phenyl—benzoyl-diazomethane, 3‘= -2.38 (9);
Aroyl-diazodthane, 3: -1,0 (‘|)]. Die im vorliegenden Falle beobachtete
Herabsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit mit steigendem +I-Effekt der Alkyl-
reste 1ld8t hingegen den SchlufBl zu, daB deren polarer Effekt durch sterische
Wechselwirkungen {iberkompensiert wird. Die Glltigkeit der TAFT-Gleichung

g k/k, = o* 3“ (10) ist fiir diesen Reaktionstyp ( 8“ negativ) deshalb
nlcht zu erwarten. Vielmehr sollte elne Beziehung der allgemeinen Form

lg k/ky = P + 8 den EinfluB der Struktur des C{-Diazoketons auf die relative
Reaktionsgeschwindigkeit als Summe der elektronischen Aktivierung (polarer
Effekt P, positiver Wert) und des reaktionshemmenden sterischen Faktors S
(negativer Wert) wiedergeben. Das Auftreten eines geschwindigkelitsvermin-
dernden sterischen Effektes in einer Reaktion, deren entscheidender Schrj tt

in einer Protoneniibertragung besteht, ist bemerkenswert (11).

' Der die Geschwindigkeit der Hydrolyse von Ia-d herabsetzende EinfluB S der
Alkylgruppen R, 1#Bt sich ‘durch eine sterische Béhihaerung der Solvatisierung
" des Ubergangszustandes der Protonierung erklsren. Diése Deutung ist auch vom
“éhéréétiscﬁen Standpunkt‘VQEBfSndlich, da die Enéféié'zur Darstellung des
Diazénium-Tons II um so hoher liegt, Jje geringer dessen Solvatisierbarkeit
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ist., Mit zunehmender Raumbeanspruchung der Alkylreste steigt die Aktivie-
rungsenthalple der Protonierung. Die Geschwindigkeit der den Hydrolyse-—
Mechanismus bestimmenden Protoneniibertragung wird herabgesetzt. Diese den
reaktionsférdernden EinfluB P der Alkylgruppen iiberspielende Solvatations-
behinderung S 1lé8t den Gang der ermittelten k1-Werte (Tab. 1) verstandlich
werden, Nicht zu entschelden ist, inwleweit die Protoneniibertragung von
H50+ bzw. H904+ auf das O-Diazoketon sterisch behindert wird. Der mit der
Protonierung verkniipfte Ubergang des Diazo-Kohlenstoffatoms vom sp2— in den
sp3-Zustand (12) ist mit der Verkleinerung der Valenzwinkel verbunden, die
durch die relativ groBe Raumerfiillung der Alkylgruppen erschwert sein kann.

Die als MaB fiir den sterischen Effekt von Alkylresten dienenden EB-Werte
nach TAFT (10) (Tab., 2) zeigen das relativ starke Anwachsen des sterischen
Binflusses beim Ubergang von Athyl zu n-Propyl, wihrend in diesem Falle die
Zunghme des +I-Effektes gering ist. Fiir den Ubergang von n-Propyl zu iso-
Propyl gilt das Umgekehrte (143).

TABELIE 2
Polare Substituentenkonstanten @™ und E ~Werte nach TAFT

3
32 (v of Es
CH5 0 0

CH2c32033 - 0.115 - 0.36

Dies erklirt den geringen Anstieg von k1 beim Ubergang von R2 = n~Propyl zu
R2 = igso-Propyl (Tab. 1). In der Hydrolyse des p-Nitrobenzoyl-diazo-iso-
butans Id wird im Vergleich zu Ic die relativ groSe Zunshme des geschwindig-
keitserhdhenden Beitrages P durch den sterischen Effekt S-weniger stark kom-
pensiert, so daB eine VergrtBerung von k1 resultiert. Diese Beobachtung
unterstreicht den Antagonismus von elektroniscnen und sterischen Effekten in
der sidurekatalysierten Hydrolyse der p-Nitrobenzoyl-diazoalkane. Quantitative
Aussagen iliber die Aufteilung auf die Beitrdge P und S sind bisher nicht

ndgzlich,
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Uber Ergebnisse weiterer Untersuchungen wird «u einem spéteren Zeitpunkt
berichtet.
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Da die Ubergangszustinde der Protonierung eines (X -Diazoketons und der
sdurekatalysierten Esterverseifung in ihrer Geometrie nicht vergleich-
bar sind, ist die Giiltigkelt der Zanlenwerte Eg fiir unseren Fall nicht
zu erwarten. Es kann jedoch vorausgesetzt werden, daB auch fiir die
Hydrolyse der p-Nitrobenzoyl-diazoalkane die relative Abstufung des
sterischen Einflusses der Alkylreste durch diese Eg-Werte qualitativ

richtig wiedergegeben wird.



