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zluammesif asanog-Flir die bei der slurekatalysierten Hydrolyse unter geschwindigkeitsbestimmender 
Protonierung (A-S,2-Mechanismus) reagierenden Verbindungen Diphenyldiazomethan. 9-Diazofluoren. 
Phenyl-benzoyldiazomethan und 2-Diazo-acenaphthenon-(l) werden die auf die Ionenstlrke p = 0 
extrapolierten Protonierungsgeschwindigkeitskonstanten k, bcstimmt. Diese aus der Abhtigigkeit der 
Geschwindigkeitskonstanten k 1 pseudoerster Ordnung von der Perchlors&urekonzentration und der 
Ionensttike in Dioxan-Wasser ermittelten Grijssen gestatten einen quantitativen Vergleich der Basizitiit 
der untersuchten Diazoverbindungen. 

Abstract-The protonation rate constants k,. extrapolated to ionic strength p = 0. of acid-catalyzed 
hydrolysis of diphenyldiazomethane. 9-diazofluorene. phenylbenzoyldiazomethane and 2-diazo-aamaph- 
then-l-one in dioxane-water mixtures have been determined. The hydrolysis of this compound proceeds 
by rate-controlling protonation and subsequent rapid decomposition of the diazonium ions (A-&2- 
mechanism). ThC values of k,. which are obtained from the dependence of the pseudo first order rate 
constant k, on the concentration of perchloric acid and on the ionic strength. permit a quantitative com- 
parison of the basicity of the investigated diazo compounds. 

DIE Reaktivitgt aliphatischer Diazoverbindungen (I) bei Umsetzung mit elektro- 
philen Agentien h%ngt in charakteristischer Weise von der Natur der Substituenten 
R, und R, ab. Ausgehend vom Diazomethan sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit, 
z.B. gegeniiber Sguren. beim Ersatz der Wasserstoffatome durch Arylreste infolge 
der Herabsetzung des basischen Charakters des Diazo-Kohlenstoffatoms. In 
Hhnlicher Weise erniedrigen die induktiven und mesomeren ElTekte von Carbonyl- 
und Carbalkoxy-Gruppen die Basizittit und somit die nucleophile Reaktionsftihigkeit 
aliphatischer Diazoverbindungen. Der Versuch der Aufstellung einer Basizititsskala 
fiir Diazoalkane und cc-Diazocarbonylverbindungen wurde bereits von Staudinger 
und Gaule’ untemommen. Als Grundlage dafiir dienten lediglich qualitative Ver- 
gleiche der Zersetzungsgeschwindigkeiten dieser Verbindungen bei Einwirkung von 
Sguren. Ahnliche Abstufungen der Reaktivitit ergeben sich aus der von Schuster 
und Polansky’ berechneten n-Elektronenstruktur aliphatischer Diazoverbindungen. 

Die Untersuchung der SHurekatalysierten Hydrolyse der Diazo-alkane und 
a-Diazocarbonylverbindungen ist eine geeignete Methode zur Bestimmung kine- 
tischer Griissen. die die Einordnung dieser Verbindungen in eine Basizitgtsreihe 
ermiiglicht. Obgleich sich die fiir diese Reaktion nachgewiesenen Mechanismen in 
wesentlichen kinetischen Kriterien unterscheiden (s.u.). muss vorausgesetzt werden, 
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dass die Hydrolyse der einzelnen Vertreter dieser Substanzklasse in allen Fallen tiber 
die gleichen Zwischenstufen verlluft.3.4 
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Im ersten Reaktionsschritt erfolgt die Protonierung am Diazo-Kohlenstoffatom. 
Das entstandene Diazonium-Ion (II) kann entweder ii& die Stufe des Carbonium- 
Ions reagieren. oder sich in einem bimolekularen Schritt mit dem nucleophilen 
Reaktionspartner, z.B. Wasser, zu (III) umsetzen. In gleichem Masse, wie unter dem 
Einfluss der Substituenten R, und R, die Elektronendichte am basischen Zentrum 
der Diazoverbindung (I) herabgesetzt wird. sollte such die Protonierungsge- 
schwindigkeit sinken. Die Protonierungsgeschwindigkeitskonstante k, ist somit 
geeignet. den Struktur-BasizitUs-Zusammenhang aliphatischer Diazoverbindungen 
quantitativ wiederzugeben. 

Die experimentelle Bestimmung von k, durch kinetische Messungen ist jedoch 
nur fur Diazoverbindungen miiglich, die tmter geschwindigkeitsbestimmender 
Protonierung (A-SaZMechanismus, k_, 6 k,) reagieren. Dieser Mechanismus 
wurde ftir die sfurekatalysierte Hydrolyse von DiphenyldiazometbanS und 9-Diazo- 
fluoren6 (I, R, = R, = Aryl), Phenyl-benzoyldiazomethan’~* und 2-Diazo-ace- 
naphthenon-(1)9 (I, R, = Aryl, R, = Aroyl) nachgewiesen. Demgegentiber ist fiir 
cz-Diazoketone (I, R, = Acyl, Rz = H) und Diazoessigester (I, Ri = COOEt, Rz = 
H) die Protonierungsgeschwindigkeit nicht messbar, da f”ur diese Verbindungen der 
mono- bzw. bimolekulare Zerfall des unter reversibler Protonierung entstandenen 
Diazonium-Ions (II) die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt (A-l- bzw. A-2- 
Mechanismus, k_, % k,). lo.’ l Bisher kann noch keine Entscheidung dariiber 
getroffen werden, ob bei der tiurekatalysierten Zersetzung von a-Diazocarbonyl- 
verbindungen der C-Protonierung eine reversible Protonenaddition am Carbonyl- 
sauerstoff vorgelagert ist.’ 2. ’ 3 

Die Kinetik der Hydrolyseder genannten. nach dem A-S,2-Mechanismus reagieren- 
den Diazoverbindungen wurde im Liisungsmittelsystem Dioxan-Wasser (66.6: 
33.3 v/v) unter ketalytischer Wirkung von Perchlordure durch volumetrische 
Stickstoff-Bestimmung verfolgt. Da vorausgesetzt werden kann, dass die Konzen- 
tration des Katalysators wlhrend der Reaktion konstant bleibt, folgt aus dem 
Geschwindigkeitsgesetz 

- q = k; [S][D] 

([D] = Konzentration der Diazoverbindung; [S] = Slurekonzentration) die 
Beziehung 

kl = kp. [S] (2) 

Danach ist eine lineare Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante k, pseudo- 
erster Ordnung von der Stiurekonzentration zu erwarten. Es zeigt sich jedoch, dass 
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die Bedingung (2) nur ftir Messungen bei konstanter Ionenstirke erfiillt ist. Die kr- 
Werte liegen dann im k,/[S]-Diagramm auf einer durch den Nullpunkt gehenden 
Geraden. Die sonst unter- und oberhalb eines bestimmten Konzentrationsbereiches 
an Saure beobachteten Abweichungen von der Linearitiits*6~g treten bei Konstant- 
haltung der Ionenstlrke mittels Natriumperchlorat nicht auf. Ebenso enfallt unter 
diesen Bedingungen die von Klages et a1.14 angegebene graph&he Ermittlung einer 
“reduzierten” Saurekonzentration zur Bestimmung konzentrationsunabharqiger 
kdWerte. 

Die als Steigung der k,/[S]-Diagramme erhaltenen Protonierungsgeschwindig- 
keitskonstanten k, sind ftir einen Basizitatsvergleich der Diazoverbindungen wenig 
gee&et, da die Messungen infolge der unterschiedlichen SPurestabilitiU der Substrate 
aus messtechnischen Grtinden in verschiedenen Slurekonzentrations- und Ionen- 
stlrkebereichen durchgefuhrt werden mussten. Dadurch sind in den kdWerten 
(Tabelle 1) die unterschiedlich starken primaren Salzeffekte auf die Reaktionsge- 
schwindigkeiten der einzelnen Diazoverbindungen enthalten. 

Die durekatalysierte Hydrolyse der Diazoverbindungen ist gegentiber Ionen- 
starkeeffekten sehr emplindlich. Zur Bestimmung der Grijsse des Salzeffektes wurde 
k I bei konstanter Perchlorsaurekonzentration in Abhangigkeit von der Ionenstarke 
(Zusatz von NaClO,) gemessen. Es konnte gezeigt werden, dass fti die unter- 
suchten Diazoverbindungen log k, bei hoheren Ionenstiirken und konstanter 
Saurekonzentration der ftlr Reaktionen zwischen einem Neutralmolektil und einem 
Ion gtiltigen Beziehung” 

logk,=logk,+b.~ (3) 

folgt. Aus dem log k,/p-Diagramm ergeben sich als Steigung der Geraden die die 
G&se des Salzeffektes charakterisierenden b-Werte (Tabelle 1). Aus den Ordina- 
tenabschnitten lassen sich die auf die Ionenstlrke p = 0 extrapolierten Ge- 

TABLUE 1. PROTOMERUNGSO~WINDIGKET~SKONSTA~N kp UND k, (l/Mel. s) UND 
PRIMhE SALZEF’FEKTE DER S&REKATALYSIERTEN HYLlROLYSE VON DlAZOV@RBlNDUNCXN IN 

DIOXAN-WA~SEX (66.6 : 33.3 v/v) BEI 20.0” f 0.02” 

Diazoverbindung 
lO’.k, 

b 
10’ k. (s- ‘) 

bei lo’-p bei 10’. [HCIOJ 
10’. k, 

Diphenyldiazomethan 550 82.6 
0.202 

208 
0.152 

541 

9- Diazo-fluoren 345 114 
502 

140 
3.88 

29.5 

Phenyl-lxnzoyldiazomethan 2.88 34.2 
230 

079 
18.4 

191 

2-Diazo-acenaphthenon-(l) 
1.10 

0.83 
I.59 

27.6 13.8 
0.650 

0.83. 
214. 
184 

l Messung bei 25V f 002” 
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schwindigkeitskonstanten k, pseudo-erster Ordnung fur die der Messung zugrunde 
Iiegenden Sgiurekonzentrationen ermitteln (Tabelle 1). Im Falle des 2-Diazo- 
acenaphthenons-(l) wurde der Salzeffekt bei zwei verschiedenen Temperaturen und 
Sgiurekonzentrationen untersucht. Dabei erwies sich der Wert b als unabhangig von 
diesen Parametem (Tabelle 1). 

Aus den Gleichungen (2) und (3) lasst sich die Beziehung 

log/c,= logk, + b*p - log[S] (4) 

ableiten. die den Einfluss der Ionenstlrke auf k, wiedergibt. Fur p =. 0 folgt aus (4) 
fti die Protonierungsgeschwindigkeitskonstante k, 

Unter Verwendung der nach Gleichung (3) aus den entsprechenden k,-Werten 
berechneten Geschwindigkeitskonstanten k. (Tabellen 3 bis 6) lassen sich nach (5) 
die auf die Ionenstlrke ~1 = 0 extrapolierten Protonierungsgeschwindigkeitskon- 
stanten k, als Steigung der durch den Nullpunkt gehenden k&S]-Geraden be- 
stimmen (Tabelle 1). 

Diese kinetischen Grossen k, geben in eindeutiger Weise die erwartete Abhangig- 
keit der Basizitat bzw. Saurestabilidt von der Substitution am Diazo-Kohlenstoff- 
atom hir die unter geschwindigkeitsbestimmender Protonierung reagierenden 
Diazoverbindungen wieder. Die Basizitatsunterschiede hihren in der Reihe 2-D&o- 
acenaphthenon-(l)-Phenyl-benzoyl-diazomethan-9-Diazofluoren-Diphenyldia- 
zomethan zu einem Verhlltnis der k,-Werte von 1: 3 :45 : 830. Diese Relation zeigt in 
anschaulicher Weise die im Vergleich zum Diphenyldiazomethan starke Herabsetzung 
der Basizidt unter dem Einfluss der Elektronenaflinitat des Cyclopentadien-Systems 
bzw. einer ct-standigen Carbonylgruppe. 

Die in dieser Arbeit gemessenen Geschwindigkeitskonstanten werden durch 
Anderungen der Lijsungsmittelzusammensetzung stark beeinflusst. Ihre AbhPngig- 
keit vom Mischungsverhaltnis Dioxan-Wasser bzw. von der Dielektrizititskon- 
stante16 wurde am Beispiel des 2-Diazo-acenaphthenons-( 1) bestimmt (Tabelle 2). 
Danach nimmt log k, linear mit dem reziproken Wet-t der DK ab. 

TARFLLE 2. ABH~NGIGKEIT DEB GEXHWINDIGKEITSKON- 

STANTEE k, (5-l) VON VER L(iSUNGSMll~ELZUSAMMENStTZ- 

UNG FiiR 2-DIAZO-ACENAPHTHENON-(1) BEI 25.0” f 0.02”; 

[HClOa] = 1.84. IO- ’ Mel/l 

Dioxan-Wasser v!v DK 10’ (k, 
~. -.. ~-- 

666 : 33.3 21.0 30.2 

60 :40 27.0 36.9 

50 : 50 35.6 55.4 

40 :60 44.3 73.3 

33.3 : 66.6 50.5 807 

EXPERIMENTELLER TEIL 

(I) Diozooerbindungen”. Diphenyldiazomethan (Smp. 32” nach Umkristallisation aus Methanol).‘s l9 

9-Diazofluoren (Smp. 95”. umkristallisiert aus Petrolather)zo~2’ und Phenyl-benzoyl-diazomethan (Smp. 

79”(Zers.) nach Umkristallisation aus Petrol%ther)21 wurden durch Dehydrierung der entsprechenden 
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Hydrazone erhalten. 2-Diazo-acenaphthenon-(l) (Symp. 97”(Zers.). umkristallisiert aus Petro1ather)22 
wurde durch alkalische Spaltung von Acenaphthenchinonmonotosylhydrazon hergestellt. Sitmtliche 
Diazoverbindungen wurden stets frisch bereitet Rir die kinetischen Untersuchungen venvendet. 

(2) Kinetische Versuche. Die gasvolumetrische Restimmung des freigesetzten Stickstoffs erfolgte in einer 
moditizierten Apparatur nach Elliott und Hammick. 23 In dem 50 ml fassenden Reaktionsgefass wurde die 
Diazoverbindung (0.5 bis I.0 mMol in 50 ml Reaktionslosung) in einem Gemisch aus gereinigtem Dioxan 
und Wasser. das die zur Einstellung der erforderlichen Ionenstlrke berechnete Menge getrocknetes 
Natriumperchlorat enthielt, gel&t. Die Losung wurde nach Thermostatisierung unter magnet. Riihren 
15 Min. mit Stickstoff getittigt. Dann erfolgte die Zugabe der entsprechenden Menge Perchlorsaure 
(s. Tabellen 3 bis 7) aus einer Mikrobtirette. Standardisierte Saurelosungen wurden durch Verdtinnung 
von ‘IO-proz. Perchlorsaure pa. und Gehaltsbestimmung durch Titration bereitet. Der Wassergehalt der 
zugesetzten Saureliisung wurde in Rechnung gestellt, um in allen Messreihen ein konstantes Dioxan-Wasser- 
Verhiiltnis (66.6: 33.3 v/v) einzuhalten. Nach erfolgtem Temperaturausgleich wurde bei einer Tem- 
peraturkonstanz von + OXt2” der zeitliche Ablauf der Reaktion verfolgt. Die gleiche Konstanthaltung 
der Temperatur ist fur die Gasbiirette notwendig. Als Sperrfliissigkeit diente eine mit Stickstotf gesiittig- 
te 20-proz. w&ssrige Natriumsulfat-LBsung. die 5 Vol-“/, Schwefelsiure enthielt. 

TAEELLEN 3 BIS 7. GESCHWINDIGKEITSKONSTAK~EN k, UND k, (s-r IN ABH~NGIGKEIT VOB DER IONENSTLRKE 

(NaCIO,) UND DER S~UREKONzFNrKArlON (MO]/].) IN DIOXAN-WASSER (66.6:33.3 v/v) RFI 20.0’ f 0.02” 

TABELLE 3. DIPHENYLDIAZOMFTTHAN 

103.jl IOs.k, IO” [HCIOJ IO5 (k, 10s. k, 
- _.._.. -_. 

2.02 83.5 IQ1 54.1 53.6 

IO.0 86.7 I .52 83.5 82.7 

20.0 91.3 I ,77 96.8 95.9 

71.5 II58 2.02 115.2 114.1 

[HCIO,] = 1.52. lO-3 jl = 2.02’ lo-’ 

TABELLE 4.9-DIAZOFLUOREN 

102,/l I05.k, IO*. [HCIOJ 105. k, IO’. k, 
~_ _.,___ --___ 

3.88 128.7 1.W 36.7 31.2 

5.02 133.5 2.52 87.1 74.1 

7.54 144.9 3.88 133.5 113.5 
IO.0 156.9 5.02 173.9 147.9 

[HCIOJ = 3.88. 10-x /I = 5.02 IO-* 

TABELLE 5. PHENYL-BENZOYL-DIAZOME~HAN 

IO’ ‘/I IO’ k, 10’. [HCIO,] 

I.84 47.9 

2.30 519 

3.00 58.5 

3% 65.2 
[HCIO,] = 1.84. IO- ’ 

IO5 ‘k, 105. k, 

9.27 26.4 17.4 
13.8 41.2 27.1 

184 51.9 34.2 
23.0 670 44.1 

/J = 2.30, IO-’ 
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TALIEUE~. 2-D~Z~ACENAPHmENON-(I); T = 20.0'f 0.02" 

lO'.jl IO'.k, 10'. [HCIO*] 10’. k, 10s. k, 

1.38 12.7 9.27 10.2 602 
2.30 14.9 13.8 15s 9.15 
2.76 15.5 18.4 20.2 Il.9 
3.50 19.1 230 24.3 143 

27.6 29.6 17.5 
[HCIOI] = 1.38. IO-' p = 2.76.10-l 

Die jeweilige Geschwindigkeitskonstante k, wurde aus dem Stickstoff-Endvolume o, und den 
Volumina u, zur Zeit t nach dem Geschwindigkeitsgesetz einer Reaktion 1. Ordnung berechnet. Die 
untersuchten Hydrolysen verlaufen bis zu mindestens 80-proz Umsatz als Reaktionen 1. Ordnung. Die 
k,-Werte sind innerhalb einer Fehlergrenze von maximal f 2 ‘4 reproduzierbar. Die in den Tabb. 3 his 7 
zusammengestellten Geschwindigkeitskonstanten k, sind Mittelwerte aus jeweils drei Messreihen. 

TABELLE 7. 
2_D~Z~ACeNAPHmENoN-(l); 

T = 250” f 002” 

101./l 10’ k, 

l&l 30.2 
2.50 34.6 
300 37.1 
400 45.0 
460 49.3 

[HC104] = 184.10-’ 
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