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Zusammenfassung—Fiir die bei der sdurekatalysierten Hydrolyse unter geschwindigkeitsbestimmender
Protonierung (A-Sg2-Mechanismus) reagierenden Verbindungen Diphenyldiazomethan, 9-Diazofluoren.
Phenyl-benzoyl-diazomethan und 2-Diazo-acenaphthenon<(1) werden die auf die Ionenstirke u = 0
extrapolierten Protonierungsgeschwindigkeitskonstanten k,, bestimmt. Diese aus der Abhangigkeit der
Geschwindigkeitskonstanten k, pseudoerster Ordnung von der Perchlorsiurekonzentration und der
Ionenstirke in Dioxan-Wasser ermittelten Grossen gestatten einen quantitativen Vergleich der Basizitit
der untersuchten Diazoverbindungen.

Abstract—The protonation rate constants k. extrapolated to ionic strength u = 0. of acid-catalyzed
hydrolysis of diphenyldiazomethane, 9-diazofluorene. phenylbenzoyldiazomethane and 2-diazo-acenaph-
then-1-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-Sg2-
mechanism). The 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 Reaktivitit aliphatischer Diazoverbindungen (I) bei Umsetzung mit elektro-
philen Agentien hingt in charakteristischer Weise von der Natur der Substituenten
R, und R, ab. Ausgehend vom Diazomethan sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit,
z.B. gegeniiber Sduren, beim Ersatz der Wasserstoffatome durch Arylreste infolge
der Herabsetzung des basischen Charakters des Diazo-Kohlenstoffatoms. In
dhnlicher Weise erniedrigen die induktiven und mesomeren Effekte von Carbonyl-
und Carbalkoxy-Gruppen die Basizitit und somit die nucleophile Reaktionsfihigkeit
aliphatischer Diazoverbindungen. Der Versuch der Aufstellung einer Basizititsskala
fiir Diazoalkane und a-Diazocarbonylverbindungen wurde bereits von Staudinger
und Gaule! unternommen. Als Grundlage dafiir dienten lediglich qualitative Ver-
gleiche der Zersetzungsgeschwindigkeiten dieser Verbindungen bei Einwirkung von
Sduren. Ahnliche Abstufungen der Reaktivitiat ergeben sich aus der von Schuster
und Polansky? berechneten n-Elektronenstruktur aliphatischer Diazoverbindungen.

Die Untersuchung der sdurekatalysierten Hydrolyse der Diazo-alkane und
a-Diazocarbonylverbindungen ist eine geeignete Methode zur Bestimmung kine-
tischer Grossen. die die Einordnung dieser Verbindungen in eine Basizititsreihe
ermoglicht. 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 Fillen Giber
die gleichen Zwischenstufen verlduft.3-4
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Im ersten Reaktionsschritt erfolgt die Protonierung am Diazo-Kohlenstoffatom.
Das entstandene Diazonium-Ion (II) kann entweder iiber die Stufe des Carbonium-
Ions reagieren, oder sich in einem bimolekularen Schritt mit dem nucleophilen
Reaktionspartner, z.B. Wasser, zu (I1I) umsetzen. In gleichem Masse, wie unter dem
Einfluss der Substituenten R, und R, die Elektronendichte am basischen Zentrum
der Diazoverbindung (I) herabgesetzt wird, sollte auch die Protonierungsge-
schwindigkeit sinken. Die Protonierungsgeschwindigkeitskonstante k, ist somit
geeignet. den Struktur-Basizitits-Zusammenhang aliphatischer Diazoverbindungen
quantitativ wiederzugeben.

Die experimentelle Bestimmung von k, durch kinetische Messungen ist jedoch
nur fur Diazoverbindungen mdglich, die unter geschwindigkeitsbestimmender
Protonierung (A-Sg2-Mechanismus, k_, < k,) reagieren. Dieser Mechanismus
wurde fiir die sdurekatalysierte Hydrolyse von Diphenyldiazomethan® und 9-Diazo-
fluoren® (I, R, = R, = Aryl), Phenyl-benzoyl-diazomethan’® und 2-Diazo-ace-
naphthenon<1)° (I, R, = Aryl, R, = Aroyl) nachgewiesen. Demgegeniiber ist fiir
a-Diazoketone (I, R, = Acyl, R, = H) und Diazoessigester (I, R, = COOEt, R, =
H) die Protonierungsgeschwindigkeit nicht messbar, da fiir diese Verbindungen der
mono- bzw. bimolekulare Zerfall des unter reversibler Protonierung entstandenen
Diazonium-lIons (II) die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt (A-1- bzw. A-2-
Mechanismus, k_,> k,).'°'' Bisher kann noch keine Entscheidung dariiber
getroffen werden, ob bei der sdurekatalysierten Zersetzung von a-Diazocarbonyl-
verbindungen der C-Protonierung eine reversible Protonenaddition am Carbonyl-
sauerstoff vorgelagert ist.!2- 13

DieKinetik der Hydrolyse der genannten, nach dem A-Sg2-Mechanismus reagieren-
den Diazoverbindungen wurde im L&sungsmittelsystem Dioxan-Wasser (666:
33-3v/v) unter ketalytischer Wirkung von Perchlorsiure durch volumetrische
Stickstoff-Bestimmung verfolgt. Da vorausgesetzt werden kann, dass die Konzen-
tration des Katalysators wihrend der Reaktion konstant bleibt, folgt aus dem
Geschwindigkeitsgesetz

d[D
~4P)_ (51D W)
([D] = Konzentration der Diazoverbindung; [S] = Sdurekonzentration) die
Bezichung
ky = kp‘ [S] (2)

Danach ist eine lineare Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstante k; pseudo-
erster Ordnung von der Sdurekonzentration zu erwarten. Es zeigt sich jedoch, dass
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die Bedingung (2) nur fiir Messungen bei konstanter Ionenstirke erfullt ist. Die k,-
Werte liegen dann im k,/[S]-Diagramm auf einer durch den Nullpunkt gehenden
Geraden. Die sonst unter- und oberhalb eines bestimmten Konzentrationsbereiches
an Siure beobachteten Abweichungen von der Linearitit3:® 9 treten bei Konstant-
haltung der Ionenstirke mittels Natriumperchlorat nicht auf. Ebenso enfillt unter
diesen Bedingungen die von Klages et al.!* angegebene graphische Ermittlung einer
“reduzierten” Sdurekonzentration zur Bestimmung konzentrationsunabhingiger
k,-Werte.

Die als Steigung der k,/[S]-Diagramme erhaltenen Protonierungsgeschwindig-
keitskonstanten k,, sind fiir einen Basizititsvergleich der Diazoverbindungen wenig
geeignet, da die Messungen infolge der unterschiedlichen Saurestabilitit der Substrate
aus messtechnischen Griinden in verschiedenen Sidurekonzentrations- und Ionen-
stdrkebereichen durchgefiihrt werden mussten. Dadurch sind in den k,-Werten
(Tabelle 1) die unterschiedlich starken primiren Salzeffekte auf die Reaktionsge-
schwindigkeiten der einzelnen Diazoverbindungen enthalten.

Die sidurekatalysierte Hydrolyse der Diazoverbindungen ist gegeniiber lonen-
stiarkeeffekten sehr empfindlich. Zur Bestimmung der Grosse des Salzeffektes wurde
k, bei konstanter Perchlorsiurekonzentration in Abhingigkeit von der lonenstirke
(Zusatz von NaClO,) gemessen. Es konnte gezeigt werden, dass fiir die unter-
suchten Diazoverbindungen log k;, bei hdheren lonenstirken und konstanter
Saurekonzentration der fiir Reaktionen zwischen einem Neutralmolekiil und einem
Ton giiltigen Beziehung!3

logk, =logky + b-p 3)

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

TABELLE 1. PROTONIERUNGSGESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN k, UND k,, (1/Mol-s) uND
PRIMARE SALZEFFEKTE DER SAUREKATALYSIERTEN HYDROLYSE VON DIAZOVERBINDUNGEN IN
DIOXAN-WASSER (666 : 33-3 v/v) BE1 20-0° £ 0-02°

10° -k, 10° ko (s71)

Diazoverbindung bei 102 - g bei 102 - [HCIO, ] 10° -k,
Diphenyl-diazomethan g 208 e 541
9-Diazo-fluoren 3‘;(5)2 1-40 “;.38 295 -
Phenyl-benzoyl-diazomethan 2;8)8 079 '.ligi 191
2-Diazo-acenaphthenon-(1) e 083 a2 0650
o

* Messung bei 25-0° + 002°.
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schwindigkeitskonstanten k, pseudo-erster Ordnung fiir die der Messung zugrunde
liegenden Siurekonzentrationen ermitteln (Tabelle 1). Im Falle des 2-Diazo-
acenaphthenons-(1) wurde der Salzeffekt bei zwei verschiedenen Temperaturen und
Saurekonzentrationen untersucht. Dabei erwies sich der Wert b als unabhingig von
diesen Parametern (Tabelle 1).

Aus den Gleichungen (2) und (3) ldsst sich die Beziechung

log k, = log kg + b~ pu — log [S] @)
ableiten. die den Einfluss der Ionenstirke auf k, wiedergibt. Fiir 4 = 0 folgt aus (4)
fir die Protonierungsgeschwindigkeitskonstante k

ko

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 Ionenstirke u = 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 Abhéingig-
keit der Basizitit bzw. Sdurestabilitdt von der Substitution am Diazo-Kohlenstoff-
atom fiir die unter geschwindigkeitsbestimmender Protonierung reagierenden
Diazoverbindungen wieder. Die Basizitdtsunterschiede fithren in der Reihe 2-Diazo-
acenaphthenon-(1)—Phenyl-benzoyl-diazomethan—9-Diazofluoren—Diphenyldia-
zomethan zu einem Verhiltnis der k, -Werte von 1:3:45:830. Diese Relation zeigt in
anschaulicher Weise die im Vergleich zum Diphenyldiazomethan starke Herabsetzung
der Basizitidt unter dem Einfluss der Elektronenaffinitit des Cyclopentadien-Systems
bzw. einer a-stdndigen Carbonylgruppe.

Die in dieser Arbeit gemessenen Geschwindigkeitskonstanten werden durch
Anderungen der Losungsmittelzusammensetzung stark beeinflusst. Ihre Abhingig-
keit vom Mischungsverhiltnis Dioxan-Wasser bzw. von der Dielektrizitatskon-
stante'® wurde am Beispiel des 2-Diazo-acenaphthenons-(1) bestimmt (Tabelle 2).
Danach nimmt log k, linear mit dem reziproken Wert der DK ab.

TABELLE 2. ABHANGIGKEIT DER GESCHWINDIGKEITSKON-
STANTEE k; (s™') VON DER LOSUNGSMITTELZUSAMMENSETZ-

UNG FUR 2-DIAZO-ACENAPHTHENON-(1) BEI 25-0° + 0-02°;
[HCIO4] = 1-84 - 107! Mol/1

Dioxan-Wasser v/v DK 10° -k,
666 333 210 302
60 :40 270 369
50 :50 356 554
40 :60 443 733
333:666 505 807

EXPERIMENTELLER TEIL

(1) Diazoverbindungen'”. Diphenyldiazomethan (Smp. 32° nach Umkristallisation aus Methano!).!® *°
9-Diazofluoren (Smp. 95°. umkristallisiert aus Petroldther)?°:2! und Phenyl-benzoyl-diazomethan (Smp.
79°(Zers.) nach Umkristallisation aus Petroldther)?' wurden durch Dehydrierung der entsprechenden
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Hydrazone erhalten. 2-Diazo-acenaphthenon<(1) (Symp. 97°(Zers.). umkristallisiert aus Petroldther)??
wurde durch alkalische Spaltung von Acenaphthenchinonmonotosylhydrazon hergestellt. Simtliche
Diazoverbindungen wurden stets frisch bereitet fiir die kinetischen Untersuchungen verwendet.

(2) Kinetische Versuche. Die gasvolumetrische Bestimmung des freigesetzten Stickstoffs erfolgte in einer
modifizierten Apparatur nach Elliott und Hammick.?? In dem 50 ml fassenden Reaktionsgefiss wurde die
Diazoverbindung (0-5 bis 1-0 mMol in 50 m] Reaktionsldsung) in einem Gemisch aus gereinigtem Dioxan
und Wasser. das die zur Einstellung der erforderlichen Ionenstirke berechnete Menge getrocknetes
Natriumperchlorat enthielt, gelost. Die Losung wurde nach Thermostatisierung unter magnet. Rihren
15 Min. mit Stickstoff gesittigt. Dann erfolgte die Zugabe der entsprechenden Menge Perchlorsiure

{s. Tabellen 2 bis 7\ aus einer Mikrobiirette. Standardisierte Siureldsungen wurden durch Verdiinnung
S, 2a08uin SIS MIKToourc StandardGisiCric Saurc:osungén wurGin curcn veraunnung

von 70-proz. Perchlorséure p a. und Gehaltsbestimmung durch Titration bereitet. Der Wassergehalt der
zugesetzten Sdureldsung wurde in Rechnung gestellt, um in allen Messreihen ein konstantes Dioxan-Wasser-
Verhiitnis (66:6: 33-3 v/v) einzuhalten. Nach erfolgtem Temperaturausgleich wurde bei einer Tem-
peraturkonstanz von + 0-02° der zeitliche Ablauf der Reaktion verfolgt. Die gleiche Konstanthaltung
der Temperatur ist fiir die Gasbiirette notwendig. Als Sperrfliissigkeit diente eine mit Stickstoff gesattig-
te 20-proz. wissrige Natriumsulfat-Losung. die 5 Vol- %, Schwefelsdure enthielt.

TABELLEN 3 BIS 7. GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN k, UND k, (s ~! IN ABHANGIGKEIT VOB DER IONENSTARKE
(NaClO,) UND DER SAUREKONZENTRATION (Mol/L.) IN DIOXAN-WASSER (66-6:33-3 v/v) BA1 20-0° + 0-02°

TABELLE 3. DIPHENYLDIAZOMETHAN

10° 4 10k, | 10°-[HCIO,] 10%k,  10% k,
202 835 101 541 53-6
100 867 152 835 827
200 913 177 968 959
715 1158 202 1152 1141
[HCIO,] = 1-52-1073 p=202-10"2

TABELLE 4. 9-DIAZOFLUOREN

102 10° - k, 102-[HCIO,]  10%-k, 105 ko
388 1287 100 367 312
502 133:5 252 871 741
754 1449 388 1335 135

100 1569 502 1739 1479
[HCIO,] = 388102 = 5021072

TABELLE 5. PHENYL-BENZOYL-DIAZOMETHAN

10" -y 105 -k, 102-[HCIO,] 105k,  10%-k,
184 479 927 264 174
230 519 138 412 271
300 585 184 519 342
350 652 230 670 441

[HCIO,] = 1-84- 107! p=230-10""
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TABELLE 6. 2-DIAZO-ACENAPHTHENON-(1); T = 20-0° % 0:02°

10! 10° -k, | 102-[HCIO,] 10%-k,  10%-k,
138 127 927 102 602
230 149 138 155 915
276 155 184 202 19
350 191 230 243 143

276 296 175
[HCIO,] = 13810~ u=276-10""

Die jeweilige Geschwindigkeitskonstante k, wurde aus dem Stickstoff-Endvolumen v, und den
Volumina v, 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 +2 % reproduzierbar. Die in den Tabb. 3 bis 7
zusammengestellten Geschwindigkeitskonstanten k, sind Mittelwerte aus jeweils drei Messreihen.

TABELLE 7.
2-DIAZO-ACENAPHTHENON-(1);
T = 2590° + 0:02°

10' -4 105 &,
184 302
250 346
300 377
400 450
460 493

[HCIO,] = 184 - 10"
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