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B--Die Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung der Hydrolysep-substituier- 
ter Phenyl-benzoyldiazomethane la-n und Phenyl-acetyldiazomethane XVIIac in Dioxan- Wasser/ 
HClO., die DzO-Liisungsmittel-lsotopieeffekte sowie die allgemeine Siiurekatalyse von Ia, Ig und XVIIb 
wurden mittels manomctrischer Messtechnik bestimmt. Aus dem Substituenteneinfluss auf den Solvens- 
Isotopieeffekt und auf die katalytische Wirksamkeit der undissoziierten Saure in Puffergemischen sowie 
aus dem Ergebnis der Produktanalyse der Hydrolyse von la und Ic kann geschlossen werden, dass die 
Gesamtreaktion der Zersetzung dieser sekundiuen a-Diazoketone eine I)berlagerung der Hydrolyse- 
mechanismen A-l und A-Ss2 darstellt. Fiir diese ambidenten Diazoverbindungen ist die rasche reversible 
0-Protonierung am Carbonyl-Sauerstoff gegeniiber einer geschwindigkeitsbestimmenden irreversiblen 
Protonierung da Diazo-Kohlenstoffatoms stets bevot-zugt. Der Anteil da konkurrierenden Mechanismen 
wird durch die von den Substituenten ausgehenden Stabilisierungseffekte auf die entsprechenden Dia- 
zonium-Ionen VIII bzw. II und auf die daraus durch Stickstoff-Freisetzung entstehenden Arylvinyl- 
Kationen XII und a-Ketocarbonium-Ione III bestimmt. Die kHl,-,/kD1o-Werte liegen zwischen 1.83 fir 
vorwiegend geschwindigkeitsbestimmende C-Protonierung und einem inversen Isotopieeffekt von @58 ftlr 
ein der geschwindigkeitsbestimmenden Stickstog-Abspaltung aus VIII vorgehtgertes O-Protonierungs- 
gleichgewicht. Die Giiligkeit von pa-Ikziehungen nach Hammett und Yukawa-Tsuno sowie die Korrela- 
tion der Losungsmittel-Isotopieeffekte mit den Substituentenkonstanten 0, bzw. mit der ReaktivitPt 
Ig k, zeigen, dass innerhalb der betrachteten Reaktionsserien eine kontinuierliche Anderung im Anteil des 
A-l- turd A-S,2-Mechanismus der Hydrolyse auftritt. 

Ahsbmct4he rates of the acid-catalysed hydrolysis and the solvent deuterium isotope effects of p 
substituted phenylbenzoyldiazomethanes (la-n) and phenylacetyldiazomethanes (XVl1a-c) have been 
studied in dioxan water/HClO,. The general acid catalysis of la, Ig and XVIIb has been stated in buffer 
solutions. The pseudo first-order rate constants were measured by a manometric technique. From the 
variation of the solvent isotope effect and of the catalytic effect of the wclrk acid in buffer solutions as a 
function of electronic properties of substituents and from the results of product analysis of hydrolysis of la 
and Ic a superposition of two different pathways (A-l and A-.&2 mechanisms) is proposed. Two nucleo- 
philic ccntres are present in the ambidente adiazoketones la-n and XVIIac: the 0 atom of the CO group 
and the diazo C atom. There are several arguments that favour the fast and reversible 0 protonation over 
the rate-controlling and irreversible C protonation. Two different factors determine the mlative importance 
of the two competitive mechanisms: the first is the stability of the diazonium ions VIII and II, respectively, 
and the second is the stability of the corresponding aryl vinyl cations (XII) and the a-keto-carbonium ions 
(III) formed by the loss of nitrogen. These relative stabilities of the intermediate species and consequently 
the predominant mechanism depend on the nature of the ring substituent. The values of the solvent isotope 

effect kH.&nZO which have been observed fall in the range from 1.83 in the case of predominant rate- 
controlling C protonation to 058 for preequilibrium 0 protonation, followed by rate-determining libera- 
tion of nitrogen from VIII. The validity of pa relationships of Hammett and Yukawa-Tsuno type equa- 
tions and the correlation of the solvent isotope effect with ui constants and with the reactivity lg k,, 
respectively, reveal that no abrupt change in the mechanism of hydrolysis has occurred in the reaction series. 
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IN EINER friiheren Publikation’ berichteten wir iiber den Mechanismus der siiure- 
katalysicrten Hydrolyse der Aryl-aroyldiazomethane la, c-f. Ausgehend von den 
kinetischen Kriterien der allgemeinen Saurekatalyse der Hydrolyse von Phenyl- 
benzoyl-diazomethan Ic und des D,O-Losungsmittel-Isotopieeffektes der a-Diazo- 
ketone Ic-f konnte der durch geschwindigkeitsbestimmende Protonentibertragung 
vom Hydronium-Ion auf das Substrat und nachfolgende rasche Zersetzung des 
Diazonium-Ions II charakterisiene A-SaZMechanismus wahrscheinlich gemacht 
werden. Gleichzeitig und unabhlngig von unseren Untersuchungen gelangten 
Engberts et ~1.~ durch kinetische Messungen am Phenyl-benzoyl-diazomethan Ic zum 
gleichen Ergebnis. 

Reaktionsschema A (R’ = R’ = Aryl) 

(1) H 
R’-C-C-R’ + H,O+ $_;‘-C-C-R’ + H,O 

II I II I 
0 N=NI 0 N=N 

(+) (+) 
I II 

H H H 
R’-C-C-R2 _+ R’-C-C-R2 ?!!& RI-C-C-R2 

h LEN, ’ 
J (+I 

ii 8H 

(+) 
II III IV 

Der Hydrolysemechanismus der Aryl-aroyl-diazomethane ist somit vergleichbar 
mit dem Mechanismus der Silurezersetzung von Diphenyl-diazomethanen, 9- 
Diazofluoreneg4 2-Diazo-acenaphthenon<l),’ Diazocyclopentadienen,6 Aroyl- 
diazoalkanen’ und einigen anderen sekundlren Diazoverbindungen (I, R2 # I-Q8* 9 
Fiir die Existenz des a-Ketocarbonium-Ions III als monomolekulares Zerfallsprodukt 
des protonierten.a-Diazoketons II konnten Dahn et a1.‘* 9 uberzeugende Argumente 
liefern. Die Bildungstendenz dieser Zwischenstufe ist als wesentlicher Grund fur den 
Wechsel des Hydrolysemechanismus bei Ubergang von prim&en (A-2) zu sekundaren 
(A-!&2) a-Diazocarbonyl-Verbindungen anzusehen. Die Substituenten R2 = Alkyl 
oder AryI erhiihen die Stabilitit des a-Ketocarbonium-Ions III, d.h. senken die 
Energie des tibergangszustandes der N,-Freisetzung derart, dass der Z&all von II mit 
der Deprotonierung des Diazonium-Ions erfolgreich konkurrieren kann (k, 4 k_J 

Der geschwindigkeitsbestimmende Protonentransfer vom Katalysator auf das 
Substrat ist verglichen mit S%rrekatalysen, in denen ein sich rasch einstellendes 
Protonierungsgleichgewicht der geschwindigkeitskontrollierenden Folgereaktion 
vorgelagert ist (A- 1 - bzw. A-2-Mechanismus), relativ selten. Beispiele neuerer Unter- 
suchungen betreffen die geschwindigkeitsbestimmende C-Protonierung ungedttigter 
Systeme unter Bildung von Carbonium-Ionen als reaktive Zwischenstufen. HierBir 
kiinnen die Hydrolyse von VinylHthern, Ketenacetalen und Enolestem, die Hydrata- 
tion von Acetylenlthern und -thioiithern. substituierten Alkinen und Alkenen oder die 
tiurekatalysierte Isomerisierung von cis-Stilbenen genannt werden.“-” 

Die Bedeutung der mechanist&hen Untersuchung solcher Reaktionen besteht 
darin, dass die Protonentibertragung als langsamster Teilschritt van den raxhen 
Folgereaktionen kinetisch isoliert ist und somit Informationen fiber die Struktur des 
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Ubergangszustandes der Protonierung erhalten werden konnen. Fur das Studium des 
Protonentransfers in Liisung erschien uns die siurekatalysierte Hydrolyse aliphati- 
scher Diazoverbindungen als geeignete Modellreaktion. Im Rahmen unserer friiheren 
Untersuchungen2 wurden Hinweise daftir erhalten, dass die Grosse des D,O- 
Liisungsmittel-Isotopieeffektes eine deutliche Abhlngigkeit von der Natur des p 
standigen Substituenten der Aryl-aroyl-diazomethane zeigt. Eine systematische 
Untersuchung des Substituenteneinflusses auf die Hydrolysegeschwindigkeit dieser 
Substrate und das Studium des Zusammenhanges zwischen dem Solvens-Isotopie- 
effekt und Strukturfaktoren dieser a-Diazoketone fehlte bisher. 

Als Substrate standen uns die Aryl-aroyl-diazomethane Ia-fund Ig-nzur Verfiigung, 
die ankntipfend an frtihere Syntheseversuche16 samtlich durch Diazogruppen- 
Ubertragung mittels p-Tosylazid auf die entsprechenden Desoxybenzoine (Phenyl- 
benzyl-ketone) in Analogie zu Angaben von Regitz” erhalten wurden. Einige dieser 
a-Diazoketone (Ig, h, m, n) wurden inzwischen von Hauptmann und Wilde’* such 
durch Hydrazon-Dehydrierung dargestellt. 

xCYi-iQ ti .:, F” : 1, :r .;I 
2 

la-f 

CH,OCH, C,H, C&H,), F 

Ig-n 

Die Kinetik der durch Perchlorslure katalysierten Zersetzung dieser a-Diazoketone 
im Liisungsmittel Dioxan-H,O bzw. Dioxan-D,O (66.67: 33.33 v/v) wurde mittels 
manometrischer Messtechnik verfolgt Unter diesen Reaktionsbedingungen verlaufen 
die Hydrolysen als Reaktionen pseudoerster Ordnung: 

(cn = Konzentration an Diazoverbindung). 
Die ftir die Aryl-aroyl-diazomethane Ia-f und Ig-n bei 20” gemessenen, von der 

Saurekonzentration abhangigen Geschwindigkeitskonstanten kHIO und kDIO sowie 
die daraus berechneten D,O-Losungsmittel-Isotopieeffekte k1120/kD20 sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. 

Diese Geschwindigkeitskonstanten sind bei konstanter Perchlorsiiurekonzentra- 
tion stark vender Zusammensetzung der Dioxan-H,O- bzw. Dioxan-D,O-Gemische 
abhlngig. Wie am Beispiel des p-Methylphenyl-benzoyl-diazomethans Ia gezeigt 
wurde (Tabelle 2), sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit mit steigendem Dioxan-Gehalt 
zuniichst, urn nach Durchlaufen eines Minimums bei etwa 85 Vol-y0 Dioxan stark 
anzusteigen(Abb. 1). Ftir diese Beeinflussung der Hydrolysegeschwindigkeit durch die 
Liisungsmittelzusammensetzung ist bis zuetwa 75 Vol- % Dioxan die Proportionalitlt 
zwischen dem Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante kHzO und dem Reziprok- 
wert der Dielektrizitltskonstante” annlhemd gegeben, wlhrend bei hiiherem 
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Aaa 1. Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante der Hydrolyse von ghiethylphenyl- 
benxoyldiaxomethan Ia in Abhfmgigkeit von da L&ungsmittelxusammensetxung in 
Dioxan-H,O- bxw. Dioxan-DsO-Gem&hen bei 20”; cmo, = @0764 mol/l (C lg k,*, 
0 Ig ku,). Zusammenhang xwischen Ig k n,o und dem Redprokwert der Dielektrixit&s- 

konstante des L&ungsmittelgemischa Dioxan-HsO (+ Ig k,,,,,). 

lg k+pH 
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Aaa 2. Abhiingigigkeit der Summe aus dem Logarithmus da Geschwindigkeitskonstame der 
s&mskatalysicrten Hydrolyse von Ia und dem pH-Wert der L&sung vom rexiproken Wert 

der DielektrixitHtskonstante der Dioxan-Wasser-Gemische (20”, cuao. = 00764 mol/l) 

. , 



Struktur und Reaktivitiit aliphatischer Diazoverbindungen-VI 5561 

TABELLE 1. GESCHWINDIQILEITSKO~TA~ urn D,O-L&UNGSMITTEL-LWTOPIEEFFEK lE DPR ShlI!- 

KATALYSIERTEN IWDROL~~J DW ARYL-AROYL-DIAUNI X*--C,H,--CN,-CS-C,H,X* la-f 

UND Ig-n IN DIOXAN-H,O BZW. DIOXAN-D20 (66.67:33.33 v/v) m 20”f 0.02” 

x1 x2 
%clo, 105*k,,, 10’.k,,o kHzO 

[mo1/11 [S-Y 
[s_,l G u;* a;” Au; = u; - CQ, 

la CH, H 

Ib F H 

IC H H 

Id Cl H 

Ic Br H 

If NO2 H 

h H OCH, 

Ih H CH3 

Ii H CzHs 

IL H WH,), 

II H F 

Im H Cl 

In H Br 

0.100 76.4 

O-100 23.8 

0100 22.3 

0184 44.7 

0200 57.4 

Lx.544 316 

@IO0 8.30 

@I84 13.1 

0.200 21.4 
@800 297 

0100 760 

@I84 12.6 

0.200 19.6 

0.100 0434 

0.544 6.15 

0.800 17.1 

0.100 61.5 

0.100 34.8 

0.100 30.8 

0.100 29.4 

@lo0 19.7 

0.100 15.4 

O~ICMI 14.3 

97.1 0.79 

23.6 I.01 

15.8 1.41 

31.0 144 

40.6 I.41 

-0.311 

- 0.073 

0 

6.05 1.37 

9.45 1.39 

15.6 1.37 

+0114 

540 1.41 +0150 

13-9 1.41 

0.237 1.83 

3.36 1.83 

+ 0.790 

34.2 I.80 - 0268 - 0778 -0-510 

245 1.42 -0170 -0311 -0141 

22.0 140 -0.151 -0295 -0.144 

20.3 1.45 -0.197 -0.256 - 0.059 

12.7 1.55 + 0.062 - 0.073 -0.135 

12.0 I.28 +0227 +0114 -0.113 

Il.8 1.21 +0.232 +0.150 - 0.082 

Dioxan-Gehalt der L.&sung kein eindeutiger Zusammenhang zwischen beiden 
Griissen besteht (Abb. 1). Offenbar wirken zwei entgegengesetzte Effekte auf die 
Hydrolysegeschwindigkeit, nimlich die mit abnehmender Dielektrizititskonstante 
(steigendem Dioxan-Gehalt) sinkende Reaktionsgeschwindigkeit durch verringerte 
Solvatation des polaren Ubergangszustandes der Protonierung und die mit fallendem 
Wassergehalt stark ansteigende Aciditit des Mediums (Tabelle 2). Das gleiche 
Phiinomen wurde von Franke” am f&spiel der siiurekatalysierten Diazoessigester- 
Zersetzung(A-2-Mechanismus) in verschiedenen Liisungsmittelgemischen aushihrlich 
untersucht. Er konnte zeigen, dass sich der Einfhrss beider Faktoren auf die Reaktions- 
geschwindigkeit in einer linearen Abfingigkeit der Summe aus dem Logarithmus der 
Geschwindigkeitskonstante und dem pH-Wet-t vom Reziprokwert der DielektrizSts- 
konstante (2) widerspiegelt. 

lg k + pH = f(l/s) (2) 

Dieser Zusammenhang (2) wird such fib die Hydrolyse des p-Methyl-phenyl-benzoyl- 
diazomethans Ia in Dioxan-Wasser-Gem&hen gefunden (Abb. 2). Die Unabhiingig- 
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keit des Solvens-Isotopieeffektes von der tisungsmittelzusammensetzung (Tabelle 2) 
zeigt, dass keine Verinderung des Hydrolysemechanismus eintritt. 

TABELLE 2. AB~~NGIGKEIT DBR REAKIIONSGESCHWINDIGK IJND DES D,~-L~SUNGSM~~~~L-MITOP~- 

EFFEKTE5 DER SjiUREKATALYSlERm HYDROLYSE VON P-METHYLPHENYL-BENZOYL-DIAZOMFTHAN Ia VOM 

MISCHUNGSVERH%LTNIS DIOXAN-HIO BZW. DIOXAN-t&O BEI 20” f0.02”; CH~,O, = 0’0764 lllOl/l. 

Dioxan - H,O 

bzw. 

Dioxan - D,O 

v/v 

PH* 
IO5 - k,,, 10’ * k,,, kHzoc 

rs- ‘I Is-‘, & 

60:40 28.0 0.94 85.6 110 0.78 
667: 33.33 22.0 0.91 63.4 75.7 0.84 

75125 15.5 060 50.0 58.0 086 
80:20 12.0 052 42.8 52.0 082 
85: 15 9.0 0.22 41.3 50.6 0.82 
90: IO 65 0.07 55.6 70.5 O-79 
95:5 4.0 - 1.90 150 

o Dielektrizitetskonstanten der Dioxan-H,0-Gemische.‘9 
* GemessenmittelseinerEinstab-GlaselektrodeEGB30(Forschun~institut 

Meinsberg der TU Dresden) unter Venvendung eines Labor-pH-MessgerBtes 
MV 84 (Clamant und Grahnert, Dresden). 

’ Ersatz des O-gebundenen Wasserstoffs durch Deuterium > 99%. 

Produktanulyse. Die am Phenyl-benzoyl-diazomethan Ic und p-Methylphenyl- 
benzoyldiazomethan la mittels Diinnschichtchromatographie und durch pr2para- 
tive Isolierung der Zersetzungsprodukte durchgefiihrten Analysen der Reaktions- 
gem&he zeigten, dass als Hauptprodukt der slurekatalysierten Hydrolyse die 
Benzoine(IVc,R’ = RZ = C,H,,Ausbeute95 %; IVa,R’ = C6H,,RZ = CH&H.+, 
Ausbeute 84”/d und daneben Spuren der entsprechenden Benzile gebildet werden. 
Weiterhin entstehen in wenig begiinstigter Konkurrenzreaktion iiber die Zwischen- 
stufe des a-Ketocarbens2’ als Umlageru n s g p rodukte Diphenylessigslure (Ausbeute 
3-4 %) bzw. p-Methyl-diphenylessigdure (Ausbeute 15 %). 

Allgemeine Siiurekatalyse. Zum Nachweis der allgemeinen SHurekatalyse als 
kinetisches Kriterium einer geschwindigkeitsbestimmenden Protoneniibertragung 
auf das Substrat wurden die Zersetzungsgeschwindigkeiten von pMethylphenyl- 
benzoyl-diazomethan Ia und p-Methoxybenzoyl-phenyl-diazomethan Ig in Puffer- 
liisungen untersucht. Entsprechend ihrer relativ grossen Siurestabilitat und aus 
Griinden der LGslichkeit mussten die Messungen im Chloressig&ue-Natrium- 
chloracetat-Puffer in Dioxan-Wasser-Liisungendurchgefiihrt werden. Die katalytische 
Wirkung der undissoziierten SIure (Tabelle 3) wachst unter Konstanthaltung von 
pH-Wert und Ionenstirke bei konstantem Konzentrationsverhiltnis der Puffer- 
bestandteile mit steigender Pufferkonzentration linear an. Die katalytische Konstante 
k, der Chloressigdure und der Wert k’ der fiir allgemeine Siiure-Base-Katalyse22 
giiltigen Gleichung (3) wurden auf graphischem Wege ermittelt (Tabelle 3). 

k = k’ + kHA ’ C,,A 

Vergleichsmessungen zeigten, dass fiir den vorliegenden Fall die Katalyse durch 
Chloracetat-Ionen und die Geschwindigkeit der spontanen Zersetzung unterhalb der 
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Nachwe~en~ unserer M~smcth~e liegen. Ffir das ~Meth~lp~en~l-broil- 
diazomethan Ia ist im Vergleich zu Ig die BeeinBussung der Zersetzungsgeschwindig- 
keit durch die undissoziierte sure des Puffersystems relativ gering, wie die katalyti- 
schen Konstanten kHA Rir beide a-Diazoketone zeigen (Tabelle 3). Die aus diesem 
Ergebnis ableitbaren Schlussfolgerungen beziiglich des Hydrolysemechanismus 
werden unten diskutiert. 

TAMLLE 3. GESCHWINDIGKHTSKONSTANTEN k DW ZERSETZUNG VON p-MEIIWL PHENYL-BWZOYL-DIAZO- 

MOAN Ia UNDP-M~OXYBENZOYL-P~YL-O~A~~~AN IgrN CHL~R~~~~~SX~RB-NATR~~MCHU)RAC~AT- 
PUFFEXNIN DIOXAN-ii@ (6X%7:33.33 V/V)BEi 25” +0.02”& = 0.5). 

GzlcwxmH c"CH~N. Gwlo, PH” 10s* k [s-l] 

[mot/11 [mo1/11 [mol/ll ( + @Os) lab Igc 

0.1 01 0.4 422 29.2 11.4 
0.3 0.3 0.2 420 32.8 22.2 
o-5 05 0 420 36.4 31-8 

’ Gemcssen mittels einer Einstab-Glaselektrode EGB 30 (Forschungs- 
institut Meinsberg der TU Dresden) unter Verwendung eines Labor-pH- 
Messgetites MV 84 (Clamann uod Grahnert, Dresden). 

* Ia, k,, = 1.8. liJ-4]*mol-‘*s-‘; k’= 27.4. lf)-~s-‘. 

’ Ig, k,, = 5.2. 10-41*mol-‘*s-‘: K = 6~4-10-ss-‘. 

Lineare Freie-Energie-Beziehungen. Der deutlich ausgepragte Substituenteneinfluss 
auf die Geschwindigkeit der durekatalysierten Hydrolyse der Aryl-aroyl-diazo- 
methane in beiden Reaktions~rien Ia-f und Ig-n, der den reaktions~schleunigenden 
Effekt von Elektronendonatoren und die Stabilisierung der Substrate gegentiber dem 
elektrophilen Angriff eines Protons durch Elektronenacceptoren erkennen llsst 
(Tabelle l), kann durch Hammett-Beziehungen (4) beschrieben werden. Bei Verwen- 
dung der al-Substituentenkonstanten nach Brown und 0kamotoz3 lassen sich fur 
die Zcrsetzung durch Perchlorsaure (cncIo~ = 0.100 mol/l) sowohl in Dioxan-H,O-, 
als such in Dioxan-D,O- Losung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
Regressionsgeraden berechnen, deren Parameter p, lg k,, Korrelationskoeffient r 
und Standardabweichung s in Tabelle 4 angegeben sind. Die Messwerte erfiillen diese 
Geraden~eichungen (4) mit “ausgezeichneter” (r > O-99) oder aber zumindest 
“befriedigender” (r > O-95) Genauigkeit. 24 Auch die Standardabweichungen s liegen 
innerhalb der fiir eine erwiesene Korrelation geforderten Grenzen. 

Die Beschreibung des Substituenteneffektes durch a,f-Konstanten setzt einen 
Ubergangszustand voraus, dessen positive Ladung durch den Mesomerieeffekt 
p-standiger Substituenten delokalisiert wird. In der Verbindungsreihe Ia-f wirkt sich 
der Substituenteneinfluss durch mesomere Wcchselwirkung iiber das n-Elektronen- 
system des Aromaten sowohl auf den Protonentransfer (Veranderung der Elektronen- 
dichte und Basizitat des Carbonyl-Sauerstoffs bzw. Di~o-Kohlenstoffatoms) als such 
auf die Stickstoff-Abspaltung (Beeinflussung der StabilitHt des a-Ketocarbonium- 
Ions) aus. In der Reaktionsserie Ig-n kann die Resonanzstabilisierung ihre Ursache 
hingegen nur in der Nachbar~p~n-~teili~ng der Carbonyl-Gruppe gem&s V 
hahen, wie sie z.B. such fur die Solvolyse von Chlorketonen in Gegenwart von Ag+-- 
Ionen anzunehmen ist.25 Andererseits ist such eine Arylgruppen-Beteiligung (VI) 
denkbar. 
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x 
\ \‘I 

Beide Resonanzmijglichkeiten V und VI, die die Energie des &xgangszustandes der 
No-A~p~tung senken bzw. das ~-Ket~arbonium-Ion stabilisieren, so&en in der 
Verbindungsreihe Ig-n besonders ftir elektronendrfickende Substituenten von 
Bedeutung sein. Die Substituentenkonstanten cr,’ kiinnen die Besonderheiten der 
mesomeren W~h~lwirkung in diesen Substraten jedoch nicht vollst~ndig beriick- 
sichtigen. Deshalb ist die Korrelation der k-Werte von Ig-n mit den o,+-Konstanten 
gem&s Gleichung (4) (Tabelle 4) nur mit befriedigender Genauigkeit erftillt. Beriick- 
sichtigt man hingegen die Auswirkung des durch die Substituentenkonstante AC, 
beschriebenen Resonanzvermogens p-stindiger Substituenten durch die Reaktions- 
konstante R der Yukawa-Tsuno-Gleichung(5),26 wird die Korrelation der Hydrolyse- 
geschwindigkeiten von Ig-n verbessert (Tabelle 4). 

lg k, = p(ap + R*Aa,+)+ lgkn (5) 

Das positive Glied p * R * Aal der Gleichung (5) driickt den Anteil des reaktions- 
beschleunigenden mesomeren Effektes aus, der durch die Hammett-Konstanten crp 
nicht beschrieben wird. Das Ergebnis der Regressionsrechnung R < 1 zeigt, dass die 
zwischen Di~o-Kohlenstoffatom und Arylrest eingeschobene Car~nyl-Grup~ eine 
gegeniiber dem in den o: -Werten enthaltenen Resonanzeffekt betriichtliche Ab- 
schwZchung hervorruft (fiir R = 1 geht die Yukawa-Tsuno-Beziehung 5 in 4 iiber). 
Diese Wirkung der CO-Gruppe deutet darauf bin, dass der Beitrag des obergangs- 
zust&xles VI gering ist. Die Berechnung der Geradengleichung (5) lg kx = mp + 
bAai + c erfolgte nach der Methode der linearen Regression mit zwei unabhtigrgen 
Variablen2? 

Die abgeschwachte Weiterleitung des Resonanzeffektes in der Reaktionsserie Ig-n 
wurde in vergleichbarer Griisse (R = 0.56 bis 060) such in der Acetolyse der w- 
Diazoacetophenone gefunden.26 

Die durch die linearen Freie-Energie-Beziehungen (4) und (5) beschriebene 
Verminderung der Reaktivitit der Diazoverbindungen la-n bei sinkender Elektro- 
nendonator-Wirkung des p-st&rdigen Substituenten befmdet sich in ~bereinstlm- 
mung mit einem A-SnZMechanismus der Hydrolyse dieser sekun&ren a- 
Diazoketone. Sie kann auf die Herabsetzung der ~otonie~ngsge~h~~gk~t und 
Erhiihung der Aktivierungsenergie der N,-Abspaltung durch Basizititsverminderung 
der Diazoverbindung bzw. verringerte Stabilisierung des a-Ketocarbonium-Ions 
~r~ckge~h~ werden. 

Genauso wie sich der Substituenteneinfluss auf die Protonierungsgeschwindigkeit 
der Aryl-aroyl-diazomethane durch die Hammett-Beziehung (4) wiedergeben lsisst, 
gilt dies fir die G~hwindi~eit der Spaltung der C-Nz-Bindung in der Thermolyse 
dieser a-Diazoketone.2’ Sowohl fur Ia-f als such in der Reaktionsserie Ig-n h&t sich 
deshalb eine lineare Freie-Energie-Beziehung zwischen den Geschwindigkeits- 
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konstanten der !%urezersetzung k, und der Thermolyse b gemiiss Gleichung (6) 
(Tabelle 4) ableiten, die Berechnungen von Reaktionsgeschwindigkeiten mit hin- 
reichender Genauigkeit ermoglicht. 

C- und 0-Protonierung der Aryl-aroyl-diazomethane. Der signifikante Unterschied 
in der GrGsse der p-Konstanten der Reaktionsserien Ia-f und Ig-n sowie die abschir- 
mende Wirkung der Carbonyl-Gruppe gegentiber Substituenteneffekten sind 
aussagekrgftige Argumente dafur, dass genauso wie fur nach einem A-SzZMechanis- 
mus hydrolysierende Diaryldiazoalkane such fur die hier untersuchten a-Diazoketone 
die C-Protonierung und nicht die Protoneniibertragung auf den Carbonyl-Sauerstoff 
den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt. Bei geschwindigkeitskontrollie- 
render 0-Protonierung der Aryl-aroyldiazomethane sollte eine den experimentellen 
Befunden entgegengesetzte Abstufung der Empfindlichkeit dieses Reaktionsschrittes 
beider Reaktionsserien Ia-f und Ig-n gegeniiber SubstituenteneinlItissen zu beob 
achten sein. 

Das Reaktionsverhalten eines a-Diazoketons gegentiber Sauren wird durch die 
Anteiligkeit der Grenzstruktur VII am Grundzustand bestimmt.‘* In dieser Betain- 
Struktur ist der negativierte Carbonyl-Sauerstoff befahigt, ein Proton unter reversibler 
Bildung des Diazonium-Ions VIII abzufangen. 

m’-1 . 

I 
R’-_C=C-_R- 

I 
v,, (+)N=NI 

I 
‘O’( -) 

R1-~_-C__R’ 
I 

- I (+lNEN! 

F-H 

+H’RL-&-c-R~ 
--H’ I 

II (+)IkNI 

Die NMR-Spektren einiger a-Diazoketone in der “Superdure” FSOJH - SbF, - 
SO2 bestitigen die Existenz der cisoiden und transoiden 0-protonierten Formen IX 
und X. wlhrend das Kation XI in keinem der untersuchten Falle nachweisbar ist.29 

H\C=C/NZ’+’ R\&NZ’+’ 
/ \ 

R H HO’ ‘H 

R_gCH __N (+, 
2 2 

IX X XI 

Die Bildung des Benzoins IV aIs Endprodukt der s&nekatalysierten Hydrolyse der 
Aryl-aroyl-diazomethane wird allgemein aus dem a-Carbonyl-diazonium-Ion II, der 
C-protonierten Form des a-Diazoketons, formuliert. Denkbar ist jedoch such eine 
von VIII ausgehende Reaktionsfolge (s.u.). 

Eine a-Diazocarbonyl-Verbindung ist gem&s Reaktionsschema B als ambidentes 
Molekiil mit zwei nucleophilen Reaktionszentren, dem negativierten Carbonyl- 
Sauerstoff und dem Diazo-Kohlenstoffatom, aufzufaasen. Fur die Geschwindigkeit 
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protolytischer Reaktionen ist die Ausbildung von WasserstoBbriicken zwischen 
Protonendonator und -acceptor von entscheidender Bedeutung. Kohlenstoffatome 
sind jedoch nur schlechte Wasserstotlbrtickenbildner, so dass ein urn Grossen- 
ordnungen schnellerer Protonentransfer im System 0.. . H . . . 0 verghchen mit dem - 
Reaktionstyp 0. . a H . . . C resultiert. 3o In einer Konkurrenz von reversibler O- 
Protonierung und der irreversiblen Ubertragung eines Protons auf das Diazo- 
Kohlenstoffatom der Aryl-aroyl-diazomethane wird letztere deshalb nur eine 
untergeordnete Rolle spielen. Infolge der geringen Anteiligkeit der Grenzstruktur I 
am Grundzustandz8 muss bei der C-Protonierung Energie zur Elektronenumgrup- 
pierung aufgebracht werden. Diese Anderung der Ladungsverteilung ftihrt zu einer 
weiteren Herabsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit, so dass die Bildung des 
Diazonium-Ions II zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der A-SzZHydrolyse 
der Aryl-aroyl-diazomethane wird. 

Die C-Protonierungsgeschwindigkeit k, des Zeitgesetzes (la) lasst sich aus den 
gemessenen Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung der Tabelle 1 
abschatzen, wenn der im System Dioxan-H,O (66.67:33.33 v/v; 0~100 M HClO,) 
mittels einer Glaselektrode gemessene pH = 1.69 zugrunde gelegt wird. Aus (1 b) 
werden dann k,-Werte in der Griissenordnung von lo-’ bis 10e4 1. mol - ’ * s - ’ fur 
die Reaktionsserie Ia-f bzw. von 10e2 bis lo-’ 1. mol-’ -s-l in der Reihe Ig-n 
erhalten. In friiheren Untersuchungen wurde fur Ic die Protonierungsgeschwindig- 
keitskonstante kpO = 1.91. 10e3 1. mol-’ *s-l (20”, HC104 in Dioxan-H,O, 66.67: 
33.33 v/v, u= 0) bestimmt. ‘* Im Vergleich dazu besitzt die Protonierungsgeschwin- 
digkeitskonstante 2. Ordnung des vorgelagerten C-Protonierungsgleichgewichtes der 
A-ZHydrolyse von 3-Diazo-1-methoxycarbonyloxy-1-phenyl-aceton einer abge- 
schatzten Wert k, = 4 - lo- ’ 1 - mol- ‘s-l (20”, HClO, in Dioxan-H,O, 60:4O v/v).~~ 

D,O-Liisungsmittel-lsotopieefikte. DieSolvens-Isotopieeffekteders&rrekatalysier- 
ten Hydrolyse der Aryl-aroyl-diazomethane Ia-f und Ig-n unterliegen einem deut- 
lichen Substituenteneinfluss (Tabelle l), fur den sich aus den Hammett-Beziehungen 
(4) Jer Hydrolyse in Dioxan-H,O und Dioxan-D,O der lineare Zusammenhang (7) 
zwischen den kH~O/kD20-Werten und den o,‘- Konstanten ableiten Ii&t (Tabelle 4). Die 
Regressionsgeraden (Tabelle 4, Abb. 3) sind mit hinreichender Genauigkeit der 
quantitative Ausdruck fur die in der Reaktionsserie la-f zu beobachtende Zunahme 
des Ltisungsmittel-Isotopieeffektes mit steigender Elektronenacceptorwirkung des 
p-stgndigen Substituenten und fur den entgegengesetzt gerichteten Zusammenhang in 
der Verbindungsreihe Ig-n. 

Fur die Interpretation dieses Substituenteneffektes kiinnen Betrachtungen zur 
Symmetrie des Ubergangszustandes der Protoneniibertragung32 herangezogen oder 
aber eine Anderung des Hydrolysemechanismus diskutiert werden. Dabei ist zu 
berticksichtigen, dass die kH20/kD20-Werte (Tabelle 1) im allgemeinen unterhalb des 
von Willi’ O fur einen nicht zu stark unsymmetrischen Ubergangszustand einer 
geschwindigkeitsbestimmenden Protonentibertragung berechneten Minimums 
(kH20/kD20),,in = 1.67 (25”) liegen. Fiir p-Methylphenyl-benzoyl-diazomethan Ia sinkt 
der Isotopieeffekt sogar unter 1. Unter dem Einfluss elektronenziehender Substituen- 
ten, die iiber das rt-Elektronensystem des Aromaten in mesomerer Wechselwirkung 
mit dem Reaktionszentrum stehen, steigt der Solvens-Isotopieeffekt bis aufeinen Wert 
von 1.83 (If) an. Der Einbau der Carbonyl-Gruppe zwischen Diazo-Kohlenstoffatom 
und mesomeriefahigem System ftihrt hingegen beim Ubergang von Elektronen- 
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-0.8 -0.4 0 +0.4 +0.8 @; 
ABB 3. Korrelation der D,O-L6sungsmitteMsotopieeffekte der Hydrolyse der Aryl-aroyl- 
diazomethane Ia-f und Ig-n mit den Substituentenkonstanten o$ (Dioxan-H,O bnv. 

Dioxan-D,O, 66.67: 33.33 v/v; 20”, c,,,-,~~ = 0.100 mol/l). 
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donatoren zu Elektronenacceptoren als Substituenten zur Abnahme des Isotopie- 
effektes von I.80 (Ig) auf 1.21 (In). 

Im folgenden sol1 gezeigt werden, dass fur die Substrate la-f eine kontinuierliche 
binderung der Symmetrie des Obergangszustandes des Protonentransfers bis zu einer 
stark unsymmetrischen Konfiguration, ftir die Isotopieeffekte such unterhalb 1.67 
(Werte urn 1 und kleiner) miiglich sind,r’ angenommen werden kann. Die Ober- 
ftihrung eines mesomeriestabilisierten a-Diazoketons in das entsprechende 
Diazonium-Ion II ist mit einer erheblichen Energiezunahme des Systems verbunden. 
Nach dem Hammond-Postulat33 sollte deshalb der ijbergangszustand der Pro- 
tonierung von a-Diazocarbonyl-Verbindungen dem instabilen Diazonium-Ion 
Ihneln, d.h. das Proton ist im I&xx-gangszustand weitgehend tibertragen. Mit 
zunehmender Stabilisierung dieser protonierten Form II durch elektronenziehende 
Substituenten, die der C-N;-Bindungsspaltung entgegenwirken, und durch die aus 
der parallellaufenden Herabsetzung der Basizitft des Substrates resultierende 
Erhohung der Energiebarriere der Protonentibertragung wird die Ahnlichkeit 
zwischen dem Diazonium-Ion II und dem ubergangszustand geringer. Infolge der 
Verringerung der Kraftkonstante der Streckschwingung der S-H+-Bindung 
zugunsten einer Verstlrkung der H,O-H+-Bindung sollte die Symmetrie des 
linearen tibergangszustandes H20.. . H+ . e0 S zunehmen. Fiir die Aryl-benzoyl- 
diazomethane Ia-f resultiert daraus mit steigender Elektronenacceptorwirkung des 
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Substituenteneine Zunahme des Solvens-Isotopieeffektes. In ahnlicher Weise wird der 
Gang der Isotopieeffekte unter dem Einfluss von Substituenten in der slurekatalysier- 
ten Isomerisierung von cis-Stilbenen’ s mittels des Hammond-Postulates gedeutet. 

Aus dem vorstehenden ergibt sich zwangslaufig, dass ein Zusammenhang zwischen 
der G&se des Isotopieeffektes und der Reaktivitat der Aryl-benzoyl-diazomethane 
Ia-f bestehen muss. Eine Korrelation der Form 

k HZ0 

[ 1 - k = f Psu&Jcl (8) 
DzO X 

korTnte nachgewiesen werden (Tabelle 4, Abb. 4). Dies ist em weiteres Beispiel Bir den 
von Kresge et aL3“ anhand des umfangreichen experimentellen Materials iiber die 
unter geschwindigkeitsbestimmender C-Protonierung ablaufende Hydrolyse von 
Vinylathern postulierten linearen Zusammenhang zwischen Isotopieeffekt und 
relativer Reaktivitat der Substrate. Die relativen Reaktivitaten innerhalb einer 
Reaktionsserie konnen somit als geeignete Grossen zur Beschreibung der Symmetrie 
von ubergangszustanden betrachtet werden. 

1.8 

1.6 

1.4 

1.2 

1.0 

0.8 

0.6 
-5.5 -5.0 -4.5 -4.0 -3.5 -3.0 I9 "H2DR 

Ann 4. Zusammcnhang zwischcn den Lasungsmittel-Isotopiatffekt~ k&k- da Hydro- 
lysc der Aryl-aroyldiazomethane Ia-f und Ig-n und ihrer Reaktivitit (lg kH,o) (Dioxan- 

H,O bzw. Dioxan-D1O, 66.67 :33.33 v/v; 20”, k,_t 0.100 mol/l). 
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Der Wert dieser Symmetriebetrachtungen und Aussagen des Hammond-Postulates 
wird fur die vorliegende Problemstellung dadurch herabgesetzt, dass sie keine 
Erkl&ung fur den Gang der Isotopieeffekte in der Reihe der Aroyl-phenyl-diazo- 
methane Ig-n geben. Da such hier nur Elektronenacceptoren zur Stabilisierung von II 
und damit zur Erhohung der Symmetrie des t%ergangszustandes befihigt sind, ist die 
gleiche Strukturabhangigkeit der Isotopieeffekte wie in der Reaktionsserie Ia-f zu 
erwarten. Die experimentellen Ergebnisse stehen diesen I)berlegungen jedoch 
entgegen, wie in den Abb. 3 und 4 deutlich zum Ausdruck kommt. 

Konkurrenz von A- 1- und A-S,2-Mechanismus. Eine allgemeinere Behandlung der 
vorliegenden Fragestellung ist unter der Annahme mliglich, dass die Konkurrenz 
zweier Mechanismen die Hydrolyse der Aryl-aroyl-diazomethane bestimmt. Ent- 
sprechend dem oben eriirterten ambidenten Reaktionsverhalten dieser r-Diazoketone 
(Reaktionsschema B) kann das im vorgelagerten 0-Protonierungsgleichgewicht 
gebildete Diazonium-Ion VIII im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt zu einem 
Arylvinyl-Kation XII zerfallen (A-I-Mechanismus). Die Formulierung einer solchen 
Zwischenstufe ist gerechtfertigt, da es fur die Existenz von Vinyl-Kationen neuerdings 
experimentelle Beweise gibt.35* 36 Andererseits kann die Hydrolyse nach einem A-&2- 
Mechanismus, der durch geschwindigkeitsbestimmende C-Protonierung und raschen 
Zerfall des Diazonium-Ions II charakterisiert ist, verlaufen (Reaktionsschema C). Der 

Reaktionsschem C (R’ = R2 = A@ 

R’-_C=C-_R2 
I I 

,, (+)IkNI (+)IkNl 
VIII 

-N, (rascb) 

I 

-N, (langsam) 

I 

R&-,, 

OH 

R&-R2 

(+I (+) 
III XII 

I 

+H,O 

-H+ 
I 

-H* 

R’-C-C-R2 + 
+H,O R’ -l-&n’ 

(Insertion) 

R’ 

‘:-COOH ++!!&R’\C=C=o 

R2 
/ 

R2 
/ 

xv XIV 

23G 
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Anteil beider Mechanismen an der Gesamtreaktion ist von der durch die Substituen- 
ten beeinflussten Tendenz der Diazonium-lonen I1 und VIII zur Stickstoff-Abspaltung 
und von der Stabilitat des a-Ketocarbonium-Ions III bzw. des Arylvinyl-Kations XII 
abhangig. Die experimentell bestimmten kinetischen Parameter der Hydrolyse der 
Aryl-aroyl-diazomethane sind dann das Ergebnis der Uberlagerung eines A-l- 
Mechanismus (kH10/kD20 < 1; spezifische Saurekatalyse) und eines A-S,2-Mechanis- 

mus (kH~OlkDIO > 1; allgemeine Saurekatalyse). 
In der Verbindungsreihe Ig-n stabilisieren Elektronendonatoren die 0-protonierte 

Form der Diazoverbindung durch Erhohung des Doppelbindungscharakters der 
C-N-Bindung (XVI). Dieser die Freisetzung des Stickstoffs erschwerende Bindungs- 
energieeffekt erkllrt nicht nur die Stabilitlt von XVI, sondern such die relativ hohe 
therm&he Besttindigkeit des a-Diazoketons Ig.‘l 

(+)N=N~ (+I N=N I(-) - 
XVI 

Die Folge ist eine Erhiihung des Anteils der A-SzZHydrolyse am Reaktionsablauf, 
da sich der Substituenteneinfluss auf das Diazonium-Ion II nicht stabilisierend 
auswirken kann. Im Gegenteil begiinstigt der Nachbargruppeneffekt der CO-Gruppe 
die Stickstoff-Abspaltung (V) und stabilisiert das a-Ketocarbonium-Ion. Mit abneh- 
mender Elektronendonatorwirkung des Substituenten X wird in der Reaktionsserie 
Ig-n der Anteil des A-SzZMechanismus zugunsten der A-1-Hydrolyse sinken. Die 
kontinuierliche Abnahme des Solvens-Isotopieeffektes beim Ubergang von Ig zu In 
wird damit verstandlich. 

Auch in der Reaktionsserie Ia-f l&St sich der Gang der Isotopieeffekte auf der 
Grundlage der Konkurrenz der Hydrolysemechanismen erklaren. Der Wert kHzo/ 
k D20 = 0.79 und der relativ geringe katalytische Effekt der Saure im Chloressigsaure- 
Natriumchloracetat-Puffer (Tabelle 3) zeigen die vorherrschendc A-l -Hydrolyse fur 
Ia. Der Elektronendruck des Substituenten begtinstigt die Stickstoff-Abspaltung aus 
der 0-protonierten Form VIII, da das entstehende Vinyl-Kation XII (R’ = C6H5, 
R2 = CH3C6H4) aufgrund des ausgedehnten n-Elektronensystems gtinstige Stabili- 
sierungsmiiglichkeiten besitzt. Zwangslslufig wird die A-SzZHydrolyse von Ia nur 
eine untergeordnete Rolle spielen. Die weitgehend A-1-ahnliche Zersetzung dieses 
sekundlren a-Diazoketons wird ausser durch kinetische Argumente such durch die 
Produktanalyse best%@. Wie aus Reaktionsschema C hervorgeht, wandelt sich das 
Vinyl-Kation XII in schneller Folgereaktion in das a-Ketocarben XIII urn, das durch 
Insertion in die 0-H-Bindung eines Wassermolektils das Benzoin IV gibt. Dieser 
Mechanismus erkllrt such das Auftreten von Diarylessigsauren XV als Wolff- 
Umlagerungsprodukt von XIII. Der A-1-Charakter der Hydrolyse von Ia l&st deshalb 
eine relativ hohe Ausbeute an p-Methyldiphenylessigtiure erwarten, wie experi- 
mentell bestltigt wurde (Ausbeute lY& gegeniiber 34% Diphenylessigsaure aus Ic). 
Mit abnehmender Elektronendonatorwirkung des Substituenten wlchst in der 
Reihe Ia-f die Beteiligung des A&,ZMechanismus und somit such der Solvens- 
Isotopieeffekt. Eine gleichartige Beeinflussung des Isotopieeffektes wurde in der 
slurekatalysierten Hydrolyse der Aryl-acetyldiazomethane XVI1a-c nachgewiesen, 
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TAB- 5. G~INDIGKEITSKONSTA~ UND SOLV0’4SBDTOPIEEFPEKTE DgR S~REKATALYSIERTEN 

HYDROLYSE DW ARYL-ACEIYL-DL4ZOMETHA NE XVIIac IN DIOXAN-H20 BZW. DIOXAN-D20 (66.67 : 33.33 v/v) 

BFJ 20” k0.02” SOWIE ALLGEMEINE SiUREXATALYSE VON xvub IN CHLOReSSIOSiiURE-NATRIUMCHU)RACFTAT- 

PIJI=FER (DIOXAN-Hz0 50 : 50 v/v) BEI 30” f0.02”: p = 0.3 (NaClO,y 

C-C-CH, 
{ 1 XVII a-c 

I 

X 
GicIO. %cH,cooN h2H2WO~ CN,CIO, PHb 105* k,,, 105- kIhO kHzoC 

[mWU [molfll [moMI [mol/11 ( f 0.05) b-7 [S-Y k,,, 

XVlIa NO*” 0100 

0.800 

XVIIb H”” 0100 

0.10 
0.20 

0.35 

0.50 

XVIIc CH, 0100 

0.675 0.466 1.45 

24-3 168 1.45 

23.2 23.3 0996 

0.02 0.28 3.16 584 
0.04 0.26 3.14 60.6 39.9 1.52 

0.07 0.23 3.12 70.1 

0.10 020 3.12 83.1 

95.0 165 0.576 

’ k = 505.10-s + 62*10-‘<~ cIcH1coow 
b Gemessen mittels Glaselektrodc. 

’ Ersatz des 0-gcbundenen Wasserstoffs durch Deuterium ~99%. 

kann in gleicher Weise interpretiert werden und stiitzt die vorstehenden mechanisti- 
schen Diskussionen. Die Ergebnisse der kinetischen Messungen an XVI1a-c sind in 
Tabelle 5 zusammengestellt. 

Aus den vorliegenden Ergebnissen kann geschlossen werden, dass der Ablauf der 
Hydrolyse der Aryl-aroyl- und Aryl-acetyl-diazomethane durch die Konkurrenz 
zweier Mechanismen bestimmt wird. Die k H10/kD20-Werte liegen zwischen 1.83 fur 
vorwiegend geschwindigkeitsbestimmenden Protonentransfer und einem inversen 
Isotopieeffekt von O-58 fur ein dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt vorge- 
lagertes 0-Protonierungsgleichgewicht. Die Aryl-Substitution am Diazo-Kohlen- 
stoffatom begtinstigt die Bildung von Arylvinyl-Kationen XII derart, dass die 
Stickstoff-Freisetzung aus dem 0-protonierten a-Diazoketon grunddtzlich miiglich 
ist. Fur alkylsubstituierte sekundslre a-Diazoketone wird dieser Reaktionsweg 
hingegen bedeutungslos sein.’ Aus der Gtiltigkeit von pc-Beziehungen folgt, dass kein 
plijtzlicher Wechsel des Mechanismus innerhalb der Reaktionsserien Ia-f und Ig-n 
eintritt, sondern die Anderung im Anteil von A-l- und A-SzZMechanismus kon- 
tinuierlich ist. Am Beispiel der saurekatalysierten Hydrolyse von Vinylestern wurde 
ebenfalls gezeigt, dass die Gesamtreaktion als eine durch Substituenteneffekte 
bestimmte tjberlagerung der durch reversible Protonierung des Ester-Carbonylsauer- 
stoffs eingeleiteten normalen Esterspaltung und der geschwindigkeitsbestimmenden 
Olefin-Protonierung (A-S,2-Mechanismus) zu deuten ist.” Starke Anderungen des 
Liisungsmittel-Isotopieeffektes und der Wechsel des Mechanismus saurekatalysierter 
Reaktionen durch Basizitltsverlnderungen der Substrate unter dem Einfluss von 
Substituenten wurden in neuerer Zeit am Beispiel der Acetal-Hydrolyse3’* 38 
beobachtet. 
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T.UIELLE 7. ARYL-AROYL-KETAZINE XVIIIa-m 

X’ X2 Schmp. 
Summenformel 

Mol.-Gew. 

Analyse 

%C %H %N 

XVIIIa 

XVIIIb 

xv111c 

XVIIId 

XVIIIe 

XVHIf 

XVIIIg 

XVIIIh 

XVIIIi 

XVIIIk 

XVIIll 

XVIIlm 

CHS H 

F H 

H H 

Cl H 

Br H 

H OCH, 

H CH3 

H C2H, 

H C(CHs)s 

H F 

H Cl 

H Br 

211-212” 

194-195” 

208-209 

185-185.5” 

234-235” 

181-182” 

174-175” 

199200” 

238-239” 

241-242” 

GoHJW2 
444-51 

CzsHisFrNzGz 
452.47 

C,sH,oN,G, 
41646 

CrsHisQNzGz 
485.38 

C2sH1sBr2N2G2 
57430 

CsoH,,NzGb 
476.51 

CsoH,,NzG, 
444.51 

CszH,sNzG, 
472.56 

CJ~H~~NZGZ 
528.66 

CrsH1sFtNsGz 
452.47 

‘%sH,s~,N,O2 
485.38 

G8HlsBr2N202 
574.30 

Ber: 81.06 544 630 

Gef: 81.25 5.28 650 

Ber: 74.32 401 619 
Gef: 7446 401 6.27 

Ber: 80.74 484 6.73 

Gef: 8066 4.90 656 

Ber: 69.28 3.74 5.77 

Gef: 69.39 3.65 5.96 

Ber: 58.55 3.16 4.88 

Gef: 58.39 3.29 C80 

Ber: 75.61 5.08 5.88 

Gef: 75.47 5.11 5.96 

Ber : 81.06 544 6.30 

Gel: 81.01 5.56 6.43 

Ber: 81.33 5.97 5.93 
Gef: 81.31 5.88 5.94 

Ber: 81.78 686 5.30 

Gef: 81.89 695 5.31 

Ber: 7432 401 619 
Gef: 7442 419 599 

Ber: 69.28 3.74 5.77 
Gef: 6940 3.87 5.84 

Ber: 58.55 3.16 4.88 

Gel: 58.47 3.22 5.02 

EXPERIMENTELLER TEIL 

SIimtliche. angegebenen Schmelzpunkte wurden auf dem Mikro-Heiztisch nach Boetius bestimmt und 

sind korrigiert. Die IR-Spektren wurden mit einem Spektrometer UR 10 (Carl Zeiss, Jena) aufgenommen. 
Dcsoxybenzoine. Die zur Darstellung der Aryl-aroyl-diazomethane erforderlichen Phenyl-benzoyl- 

ketone wurden allgcmein durch Friedel-Crafts-Acylierung der entsprechcnden Aromaten mit Aryl- 
essigsfiurechloriden in der ilblichen Weise erhalten. Bisher nicht beschrieben sind das pFluorbenzyl-phenyl- 
keton, Schmp. I I I”,Athanol [Ci*H,,OF(214.24). Ber: C, 78.50; H, 5.18. Gef: C, 78@:H, 5.15 “/,Ausbeute 

72%] und das isomere pFluorphenyl-benzyl-keton, Schmp. 83”, Methanol. [Gef: C, 7844; H, 5.13%. 
Ausbeute 65 %], sowie das p-Brombenzyl-phenyl-keton, Schmp. I SO", Athanol [CIdH, 1 OBr (275.15). Ber : 
C, 61.11; H, 4.03; Br, 29.04. Gef: C, 61.08; H, 4.05; Br, 29.16%. Ausbeute 58%]. 

Aryl-aroyl-diazomethane Is-e, Ig-n und pMethylphenyl-aceryl-diazomethan XVIIc. Nach AuflBsung des 
entsprechenden Benzyl-phenyl-ketons (0.04 mob in ithanolischer Kaliumiithylat-L&ung [ 1.6 g Kahum 
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(004 g-Atom) in 50 ml absolut. Athanol] wird das Reaktionsgemisch mit 100 ml absolut. Ather verdtinnt 
und unter magnet&hem Rtihren bei - 5” bis 0” innerhalb van 5 bis 10 Minuten mit der L&sung von 7.9 g 
pTosylaxid (004 mol) in 80 ml absolut. bither tropfenweise versetxt. Die xunilchst blau-violette Reaktions- 
losuogzeigt oath vollstindiger Umsetzuog cioe gelbe bis orange FPrbung Es wird ncch 10 Minute0 bei 0” 
geriRnt uod schliesslich die L&sung mehrmals mit eiskaltem Wasser ausgeschiittelt. Die iiber Natriumstdfat 
getrockmte &the&he Diaxoketon-Lbsuog wird im Vakuumrotatioosverdampfer bei 20” vom Losungs- 
mittel befreit, das Rohprodukt auf Ton abgepresst und xur Reinigung eincr mehrmaligen Tieftemperatur- 
kristallisation (- 70”) aus Ather bxw. &her-Petrol&her untenvorfen. Die Daten der auf diesem Wege 
erhalteoen Aryl-aroyldiaxomethane sind in Tabelle 6 xusammeogestellt. 

Bei der Umkristallisatioo wurden die in Ather schwerloslichen, als Nebenprodukte der Diaxogruppen- 
Ubertragung in wechselnder Menge(maximal IO % Ausheute) entstandenen Aryl-aroyl-ketazine XVIIIa-m 
isoliert, die durch Umkristallisatioo aus n-Butanol in gelben Kristalleo erhalten werden (Tabelle 7). 

Das pMethylphenyl-acetyldiazomethan XVllc entsteht durch vorstehend beschriebeoe Diaxogruppen- 
Ubertragung aufpMethylphenyl-aceton als bci 25-30” schmelzende orangerote Substanx(Ausbeute 50 %); 
vni., 2075cm-‘, vco 1632cm-‘(Nujol). C,,H,,ON,(l74~20). Ber: C.6895; H, 5.79; N, 16.08. Gef: C, 68.80; 
H, 566; N, 16.15%. 

pNitrophenyl-benzoyl-diazomethan If. Die Liisung voo 9,7 g pNitrobenxyl-phenyl-keton (@04 mol) in 
40 ml tiber Kaliumhydroxid getrocknetem Pyridin wird mit 3.4 g Piperidin (004 mol) versetzt. Unter 
magnetischem Riihren werden zu der Losuog bei 0” bis 5” 79 g pTosyhuid @04 mol) gegeben, wobci das 
Reaktionsgemisch eine rote Farbe annimmt Es wird 10 Minuten bei 0” uod 20 Minuten bei Raumtempera- 
tur gerilhrt, dano werden 140 ml Wasser zugetroptt. Das abgesaugte uod mit Wasser grtindlich gewaschene 
Rohprodukt gibt bei Umkristallisation aus Methanol If (Tabelle 6). Eine Ketaxin-Bilduog wurde uoter 
diesen Reaktioosbedinguogeo nicht beobachtet. 

Produktannlyse der sliurekatalysierten Hydrolyw eon Ia und Ic. Die L&ung von @Ol mol Ia bxw. Ic im 
Gem&h aus 80 ml Dioxan und 40 ml Wasser wurde nach Zugabc von 9.2 M HClO* (c,,,, = 0.100 mol/l) 
bis xur Beendigung der Stickstoffentwicklung bei Raumtemperatur geriihrt. Die Perchlorsgure. wurdc mit 
Natriumhydrogencarbonat oeutralisiert, das Reaktionsgemisch im Vakuumrotatioosverdampfer eingeengt 
uod der Rtickstand mit Ather behandelt. Die dilooschichtchromatographische Uotersuchuog des gtheri- 
scheo Extraktes unter Venvendung entsprechender Vergleichssubstaoxeo (Kieselgel G (Merck), Fliessmittel 
Benxol; Spriihreagcnxien: J2/CC14 und KMnO,/H,SOJ xeigte die Anwesenheit von phlethylphenyl- 
benxoylcarbiool*O oeben geringen Mengen pMethylbenxi1 und pMethyldipheoylessig&ure im FaRe der 
Hydrolyse von Ia bxw. als Produkte der Zersetxung voo Ic Benxoin uod in uotergeordnetem Masse Benxil 
und Diphenylessigs8ure. Durch Extraktion der Atherliisung mit Natriumhydrogencarbonat-L&ung 
konoten die Diarylessigs&uren isohert werden (p-Methyldiphenylessigsaure, Au&cute lY&; Diphenyl- 
essigtiure, Ausbeute rS/,). Aus der organ&hen Phase wurden das pMethylpheoylbenxoylcarbino1 
(Ausbeute wh) bxw. Benxoin (Ausbeute 993/,) erhalteo. Eine priiparative Isolieruog der dlinnschicht- 
chromatographisch nachgewiesenen, offeobar durch Luftoxydation der Benxoine in Spuren entstandenen 
Beoxile gelang nicht. 

Ausfhrung der kinetischen Versuche. Die Kinetik der tiurekatalysierteo Hydrolyse der Aryl-aroyl- 
diazomethane Ia-o und der Aryl-acetyl-diaxomethane XVI1a-c wurde durch maoometrische Messuog des 
freigesetzten Stickstolfs hei konstaotem Volumeo verfolgt. Als Reaktionsgefas diente ein 80 ml fassender, 
ummaotelter Quarzkolben, der tiber einen kurzen Vakuumschlauch mit eioem mit Quecksilbcr geftillten, 
thetmostatisierbaren Warburg-Manometer verbuoden war. Die Diaxoverbiodung (timtliche Substrate 
wurden stets frisch be&et fur die kinetischen Uotersuchuogeo venvendet) wurde in dem eotsprecheoden 
Gem&h aus gereinigtem Dioxao und dest. Wasser geli% (etwa I mmol in 60 ml Reaktionsliisuog), die 
Liisung I5 Minuten mit Stickstoff ge&tigt uod die gesamte Apparatur auf 20” f O-02” thennostatisiert 
(Ultra-Thermostat U 10, VEB Priifgeriite-Werk Mediogen). Dann erfolgte aus eioer Mikrobtirette unter 
magnetischem Riihren die Zugabe der entsprecheodeo Meoge standardisierter Perchlotiure. Der Wasser- 
gehah der zugesetzteo S&uelosung wurdc bei der Hersteiluog des Dioxan-Wasser-Gemisches in Rechnuog 
gestellt. Nach erfolgtem Temperaturausgleich, der mittels eines in die Reaktionsliisung tauchenden 
Ri&isionsthermometets kontrolliert werdeo konote, wurde der Druck P, in AbMogigkeit voo der Zeit t bis 
zu mindestens 80-proz. Umsatz der Diaxoverbioduog @messen. Die Geschwiodigkeitskonstante wurde bei 
Keontnis des Enddruckes pm, der durch Fortsetzen des Riihrens bis xur Niveaukonstanx des Manometers 
bestimmbar war, aus dem Zeitgesetz 1. Ordnung 

k+!! lg_k_ 
Pm - PI 
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rechnerisch oder graph&h ermittelt. Auf genaue Einwaagen der Diazoverbindung wurde verzichtet, da bei 
experimentell bestimmbarem Enddruck p_., deren Anfangskonzentration nicht bekannt sein muss. Bei 
langsamen Reaktionen wurde von der ktimmung des Wertes p_ abgeaehen und die Geschwindigkeita- 
konstante nach der Mcthode von Guggenheim*’ ermittelt. Die Riihrgeachwindigkeit wurde so hoch 
gtwiLhlt (600 U/mix& dass die Zersetzungsgeachwindigkeit von ihr praktisch unabhrlngig war. S&m&he 
angegebenen k-Werte sind Mittelwerte aus jeweils drei Measreihen (Reproduzierbarkeit &2O&. De.r 
Deuteriumgehalt des zur Bestimmung der Solvens-Isotopieeffekte venvendeten Deuteriumoxides betrug 
99.8 1%. Weiterhin stand eine 226proz. L&sung von DCIO. in D,O (99 % D) zur Verftigung, so dass in den 
verwendeten Dioxan-D,O-Gemischen (60 bii 95 Vol- y0 Dioxan) stets > 99 ‘A des 0-gebundenen Wasser- 
stoffa durch Deuterium crsetzt waren. Die Messung dcr Zersetzungsgeschwindigkeiten von Ia, Ig und 
XVIlb in Chloressi&iure-Natriumchloracetat-Puffem lieferte ebenfalls k-Werte pseudwrster Ordnung 
Die ben8tigten PutTerlBsungcn wurden durch Umsetzung von Chlorcssig%ure-Lungen geeigneter 
Konzentration mit Natronlauge(bzw. NaOD in D,O) bereitet, durch Zusatzvon Dioxan das entaprechende 
Dioxan-Wasscr-Volumenver~tnis und durch Zugabe von waaserfreiem Natriumpcrchlorat die Ionen- 
stirke eingestellt. Die Zersetzung von jewcils etwa 1 mmol Diaxoverbindung in 60 ml Pufferliisung wurde 
wit oben beschrieben kinetisch verfolgt. 
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