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Zusammenfassmg—Die Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung der Hydrolyse p-substituier-
ter Phenyl-benzoyl-diazomethane Ia-n und Phenyl-acetyl-diazomethane XVIla< in Dioxan— Wasser/
HCIO,, die D,0-L&sungsmittel-Isotopieeffekte sowie die allgemeine Siurekatalyse von Ia, Ig und XVIIb
wurden mittels manomctrischer Messtechnik bestimmt. Aus dem Substituenteneinfluss auf den Solvens-
Isotopieeffekt und auf dic katalytische Wirksamkeit der undissoziierten Siure in Puffergemischen sowie
aus dem Ergebnis der Produktanalyse der Hydrolyse von la und Ic kann geschlossen werden, dass die
Gesamtreaktion der Zersetzung dieser sekundiren a-Diazoketone eine Uberlagerung der Hydrolyse-
mechanismen A-1 und A-Sg2 darstellt. Fiir diese ambidenten Diazoverbindungen ist die rasche reversible
O-Protonierung am Carbonyl-Sauerstoff gegeniiber einer geschwindigkeitsbestimmenden irreversiblen
Protonierung des Diazo-Kohlenstoffatoms stets bevorzugt. Der Anteil der konkurrierenden Mechanismen
wird durch die von den Substituenten ausgehenden Stabilisierungseffekte auf die entsprechenden Dia-
zonium-Ionen VIII bzw. 1I und auf die daraus durch Stickstoff-Freisetzung entstehenden Arylvinyl-
Kationen XII und a-Ketocarbonium-Ionen III bestimmt. Die ky,o/kp,o-Werte liegen zwischen 1-83 fiir
vorwiegend geschwindigkeitsbestimmende C-Protonierung und einem inversen Isotopieeffekt von 0-58 fiir
ein der geschwindigkeitsbestimmenden Stickstoff-Abspaltung aus VIII vorgelagertes O-Protonierungs-
gleichgewicht. Die Giiligkeit von ps-Bezichungen nach Hammett und Yukawa-Tsuno sowie die Korrela-
tion der Ldsungsmittel-Isotopieeffckte mit den Substituentenkonstanten g, bzw. mit der Reaktivitat
1g k, zeigen, dass innerhalb der betrachteten Reaktionsserien eine kontinuierliche Anderung im Anteil des
A-1- und A-Sg2-Mechanismus der Hydrolyse auftritt.

Abstract—The rates of the acid-catalysed hydrolysis and the solvent deuterium isotope effects of p-
substituted phenylbenzoyldiazomethanes (la-n) and phenylacetyldiazomethanes (XVIIa—c) have been
studied in dioxan water/HCIO,. The general acid catalysis of [a, 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 weak 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-1 and A-Sg2 mechanisms) is proposed. Two nucleo-
philic centres are present in the ambidente a-diazoketones Ia-n and XVIla<c: the O atom of the CO group
and the diazo C atom. There are several arguments that favour the fast and reversible O protonation over
the rate-controlling and irreversible C protonation. Two different factors determine the relative 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
(IIT) 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 ky,0/kp,o Which have been observed fall in the range from 1-83 in the case of predominant rate-
controlling C protonation to 0-58 for preequilibrium O protonation, followed by rate-determining libera-
tion of nitrogen from VIIL The validity of po relationships of Hammett and Yukawa—Tsuno type equa-
tions and the correlation of the solvent isotope effect with ¢, constants and with the reactivity 1g 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 séure-
katalysicrten Hydrolyse der Aryl-aroyl-diazomethane la, c-f. Ausgehend von den
kinetischen Kriterien der allgemeinen Siurekatalyse der Hydrolyse von Phenyl-
benzoyl-diazomethan Ic und des D, O-Ldsungsmittel-Isotopieeffektes der a«-Diazo-
ketone Ic—f konnte der durch geschwindigkeitsbestimmende Protoneniibertragung
vom Hydronium-Ion auf das Substrat und nachfolgende rasche Zersetzung des
Diazonium-fons [I charakterisierte A-Sg2-Mechanismus wahrscheinlich gemacht
werden. Gleichzeitig und unabhidngig von unseren Untersuchungen gelangten
Engberts et al.® durch kinetische Messungen am Phenyl-benzoyi-diazomethan ic zum
gleichen Ergebnis.

Reaktionsschema A (R' = R? = Aryl)
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Der Hydrolysemechanismus der Aryl-aroyl-diazomethane ist somit vergleichbar
mit dem Mechanismus der Sdurezersetzung von Diphenyl-diazomethanen, 9-
Diazofluorenen,® 2-Diazo-acenaphthenon<1),> Diazo-cyclopentadienen,® Aroyl-
diazoalkanen’ und einigen anderen sekundiren Diazoverbindungen (I, R? # H).%-°
Fiir die Existenz des a-Ketocarbonium-Ions 111 als monomolekulares Zerfallsprodukt
des protonierten a-Diazoketons 11 konnten Dahn et al.®- ° iberzeugende Argumente
liefern. Die Bildungstendenz dieser Zwischenstufe ist als wesentlicher Grund fiir den
Wechsel des Hydrolysemechanismus bei Ubergang von primiren (A-2) zu sekundiren
(A-Sg2) a-Diazocarbonyl-Verbindungen anzusehen. Die Substituenten R? = Alkyl
oder Aryl erhohen die Stabilitit des a-Ketocarbonium-Ions III, d.h. senken die
Energie des Ubergangszustandes der N,-Freisetzung derart, dass der Zerfall von I1 mit
der Deprotonierung des Diazonium-Ions erfolgreich konkurrieren kann (k, > k_)).
Der geschwindigkeitsbestimmende Protonentransfer vom Katalysator auf das
Substrat ist verglichen mit Sdurekatalysen, 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 ungesittigter
Systeme unter Bildung von Carbonium-Ionen als reaktive Zwischenstufen. Hierfiir
konnen die Hydrolyse von Vinylathern, Ketenacetalen und Enolestern, die Hydrata-
tion von Acetylenithern und -thiodthern, substituierten Alkinen und Alkenen oder die

saurekatalysierte Isomerisierung von cis-Stilbenen genannt werden.!°~'*
Die Bedeutung der mechanistischen Untersuchung solcher Reaktionen besteht
darin, dass die Protoneniibertragung als langsamster Teilschritt von den raschen
Folgereaktionen kinetisch isoliert ist und somit Informationen iiber die Struktur des
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Ubergangszustandes der Protonierung erhaiten werden konnen. Fiir das Studium des
Protonentransfers in Losung erschien uns die sdurekatalysierte Hydrolyse aliphati-
scher Diazoverbindungen als geeignete Modellreaktion. Im Rahmen unserer friiheren
Untersuchungen®? wurden Hinweise dafiir erhalten, dass die Grosse des D,O-
Lésungsmittel-Isotopieeffektes eine deutliche Abhédngigkeit von der Natur des p-
staindigen 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 fehite bisher.

Als Substrate standen uns die Aryl-aroyl-diazomethane Ia—fund Ig-nzur Verfiigung,
die ankniipfend an frithere Syntheseversuche'® simtlich 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'® auch
durch Hydrazon-Dehydrierung dargestellt.

I
OO
I X
N, O

Ia—f

I | g h i k 1 m n
X c—cC
(l% LII X |CH,OCH, C,H; C(CHy), F Cl Br
2

Ig-n

a b c d e f

CH, F H C Br NO,

Die Kinetik der durch Perchlorsidure katalysierten Zersetzung dieser a-Diazoketone
im Losungsmittel Dioxan-H,O bzw. Dioxan-D,0 (66-67:33-33 v/v) wurde mittels
manometrischer Messtechnik verfolgt. Unter diesen Reaktionsbedingungen verlaufen
die Hydrolysen als Reaktionen pseudo-erster Ordnung:

— = = k" cuyo+ " cp(la); k = ky*cy 0+ (1b)

(cp = Konzentration an Diazoverbindung).

Die fiir die Aryl-aroyl-diazomethane Ia—f und Ig-n bei 20° gemessenen, von der
Saurekonzentration abhingigen Geschwindigkeitskonstanten ky,, und k;,o sowie
die daraus berechneten D,0O-Ldsungsmittel-Isotopieeflekte ky,o/kp,o sind in
Tabelle 1 zusammengestelit.

Diese Geschwindigkeitskonstanten sind bei konstanter Perchlorsiurekonzentra-
tion stark vonsder Zusammensetzung der Dioxan-H, Q- bzw. Dioxan-D,O-Gemische
abhingig. Wie am Beispiel des p-Methylphenyl-benzoyl-diazomethans la gezeigt
wurde (Tabelle 2), sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit mit steigendem Dioxan-Gehalt
zunichst, um nach Durchlaufen eines Minimums bei etwa 85 Vol-%, Dioxan stark
anzusteigen (Abb. 1). Fiir diese Beeinflussung der Hydrolysegeschwindigkeit durch die
Losungsmittelzusammensetzungist bis zu etwa 75 Vol- %, Dioxan die Proportionalitit
zwischen dem Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante ky;,o und dem Reziprok-
wert der Dielektrizititskonstante'® anniahernd gegeben, wihrend bei hoherem
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ABB 1. Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante der Hydrolyse von p-Methylphenyl-
benzoyl-diazomethan Ia in Abhéngigkeit von der L&sungsmittelzusammensetzung in
Dioxan-H,0- bzw. Dioxan-D,0-Gemischen bei 20°; cycio, = 00764 mol/l (C 1g ky,o,
@ 18 kp,0). Zusammenhang zwischen 1g &y, und dem Reziprokwert der Dielektrizitéits-

-5

konstante des Lésungsmittelgemisches Dioxan-H,O (+ 1g ky,0)-

lgk+pH
o
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ABB 2. Abhangigigkeit der Summe aus dem Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante der
sBurekatalysierten Hydrolyse von Ia und dem pH-Wert der L8sung vom reziproken Wert
der Dielektrizitdtskonstante der Dioxan-Wasser-Gemische (20°, cyqo, = 00764 mol/l)
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TABELLE 1. GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN UND D,O-LOSUNGSMITTEL-ISOTOPIEEFFEKTE DER SAURE-
KATALYSIERTEN HYDROLYSE DER ARYL-AROYL-DIAZOMETHANE X'—C H,—CN,—CO—C H—X? Ia-f
UND Ig-n IN DI0XAN-H,0 Bzw. DI0XAN-D,0 (66-67:33-33 v/v) et 20°+ 0-02°

CHCI0, 10°- k0 10%- kpo  kuo

xl x2 24 +23 A TP S
(moll] [s711 (5" ke ° P TS T

Ia CH; H 0-100 764 97.1 0-79 —0-311
Ib F H 0-100 23.8 23.6 1-01 -0073
Ic H H 0-100 223 158 1-41 0

0-184 44.7 31.0 1-44

0-200 574 40-6 1-41

0-544 316
Id Cl H 0-100 830 605 1-37 +0114

0184 13-1 9.45 -39

0-200 214 156 1.37

0-800 297
Ie Br H 0-100 7-60 540 1-41 +0-150

0-184 12.6

0-200 196 139 1-41
If NO, H 0-100 0434 0-237 1-83 +0-790

0-544 615 3.3¢ 1.83

0-800 171
Ig H OCH, 0-100 61.5 34.2 1-.80 —-0-268 —-0778 -0-510
Ih H CH,; 0-100 34.8 24.5 1.42 —-0170 —-0-311 —0-141
L H C,H, 0-100 30-8 22.0 1-40 —0.151 -0-295 -0-144
Ik H Q(CH,), 0-100 294 20-3 1.45 —-0-197 —-0-256 -0-059
Il H F 0-100 19.7 12.7 1-55 +0.062 —-0073 —0-135
Im H Cl 0-100 154 12:0 1.28 +0227 +0114 —0-113
In H Br 0-100 143 118 1-21 +0232  +0-150 —0-082

Dioxan-Gehalt der Losung kein eindeutiger Zusammenhang zwischen beiden
Grossen besteht (Abb. 1). Offenbar wirken zwei entgegengesetzte Effekte auf die
Hydrolysegeschwindigkeit, nimlich die mit abnehmender Dielektrizitatskonstante
(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
Phinomen wurde von Franke2® am Beispiel der sdurekatalysierten Diazoessigester-
Zersetzung(A-2-Mechanismus) in verschiedenen Losungsmittelgemischen ausfiihrlich
untersucht. Er konnte zeigen, dass sich der Einfluss beider Faktoren auf die Reaktions-
geschwindigkeit in einer linearen Abhéngigkeit der Summe aus dem Logarithmus der
Geschwindigkeitskonstante und dem pH-Wert vom Reziprokwert der Dielektrizitits-
konstante (2) widerspiegelt.

1gk + pH = f(1/e) @

Dieser Zusammenhang (2) wird auch fiir die Hydrolyse des p-Methyl-phenyl-benzoyl-
diazomethans Ia in Dioxan-Wasser-Gemischen gefunden (Abb. 2). Die Unabhingig-
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keit des Solvens-Isotopieeffektes von der Lésungsmittelzusammensetzung (Tabelle 2)
zeigt, dass keine Veranderung des Hydrolysemechanismus eintritt.

TABELLE 2. ABHANGIGKEIT DER REAKTIONSGESCHWINDIGKEIT UND DES D,0-LOSUNGSMITTEL-ISOTOPIE-
EFFEKTES DER SAUREKATALYSIERTEN HYDROLYSE VON p-METHYLPHENYL-BENZOYL-DIAZOMETHAN la vOM
MISCHUNGSVERHALTNIS DIOXAN-H,0 BZw. DIOXAN-D,0 BEI 20° +0-02°; ¢y, = 0-0764 mol/L.

Dioxan — H,0
bzw. - PH 10 kyo 10%-kpo ky,of
Dioxan — D,0 [s'] [s~1) kp,o
viv
60:40 280 094 85.6 110 0-78
66-67:33-33 22.0 0-91 634 757 0-84
75:25 15-5 0-60 50-0 580 0-86
80:20 12.0 0-52 428 52.0 0-82
85:15 90 0-22 41.3 50-6 0-82
90:10 6-5 007 55-6 70-5 0-79
95:5 4.0 —1.90 150

< Dielektrizititskonstanten der Dioxan-H, O-Gemische.'®

® Gemessen mittelseiner Einstab-Glaselektrode EGB 30(Forschungsinstitut
Meinsberg der TU Dresden) unter Verwendung eines Labor-pH-Messgerites
MY 84 (Clamana und Grahnert, Dresden).

¢ Ersatz des O-gebundenen Wasserstoffs durch Deuterium > 999,

Produktanalyse. Die am Phenyl-benzoyl-diazomethan Ic und p-Methylphenyl-
benzoyl-diazomethan la mittels Diinnschichtchromatographie und durch pripara-
tive Isolierung der Zersetzungsprodukte durchgefiihrten Analysen der Reaktions-
gemische zeigten, dass als Hauptprodukt der sdurekatalysierten Hydrolyse die
Benzoine(IVe,R! = R? = CgH,, Ausbeute 95%;1Va,R! = C¢Hy,R? = CH;C4H,,
Ausbeute 84 %) und daneben Spuren der entsprechenden Benzile gebildet werden.
Weiterhin entstehen in wenig begiinstigter Konkurrenzreaktion iiber die Zwischen-
stufe des a-Ketocarbens?! als Umlagerungsprodukte Diphenylessigsiure (Ausbeute
3-49,) bzw. p-Methyl-diphenylessigsdure (Ausbeute 15%).

Allgemeine Sdurekatalyse. Zum Nachweis der allgemeinen Sidurekatalyse als
kinetisches Kriterium einer geschwindigkeitsbestimmenden Protoneniibertragung
auf das Substrat wurden die Zersetzungsgeschwindigkeiten von p-Methylphenyl-
benzoyl-diazomethan Ia und p-Methoxybenzoyl-phenyl-diazomethan Ig in Puffer-
16sungen untersucht. Entsprechend ihrer relativ grossen Sdurestabilitit und aus
Griinden der Loslichkeit mussten die Messungen im Chloressigsiure-Natrium-
chloracetat-Pufferin Dioxan-Wasser-Losungen durchgefiihrt werden. Die katalytische
Wirkung der undissoziierten Sdure (Tabelle 3) wiachst unter Konstanthaltung von
pH-Wert und Ionenstirke bei konstantem Konzentrationsverhiltnis der Puffer-
bestandteile mit steigender Pufferkonzentration linear an. Die katalytische Konstante
kya der Chloressigsdure und der Wert k' der fiir allgemeine Sdure-Base-Katalyse??
giiltigen Gleichung (3) wurden auf graphischem Wege ermittelt (Tabelle 3).

k=K + kya*cya (3)

" Vergleichsmessungen zeigten, dass fiir den vorliegenden Fall die Katalyse durch
Chloracetat-lonen und die Geschwindigkeit der spontanen Zersetzung unterhalb der
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Nachweisgrenze unserer Messmethode liegen. Fiir das p-Methylphenyl-benzoyl-
diazomethan Ia ist im Vergleich zu Ig die Beeinflussung der Zersetzungsgeschwindig-
keit durch die undissoziierte Saure des Puffersystems relativ gering, wie die katalyti-
schen Konstanten k;, fiir beide a-Diazoketone zeigen (Tabelle 3). Die aus diesem
Ergebnis ableitbaren Schlussfolgerungen beziiglich des Hydrolysemechanismus
werden unten diskutiert.

TABELLE 3. GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN X DER ZERSETZUNG VON p-METHYLPHENYL-BENZOYL-DIAZO-
METHAN ]a UND p-METHOXYBENZOYL-PHENYL-DIAZOMETHAN Ig IN CHLORESSIGSAURE-NATRIUMCHLORACETAT-
PUFFERN IN DIOXAN-H 0 (66:67 :33-33 v/v) BE1 25° +0-02° (p = 0-5),

€CICHCO0H  CCICHCOONs  CNa€10, pH" 103k [s71]
[mol/1] [mol1) [mol/l]]  (£0-05) Ia® g
01 01 04 4.22 292 11-4
03 03 0.2 420 328 22:2
05 05 ] 420 364 318

¢ Gemessen mittels einer Einstab-Glaselektrode EGB 30 (Forschungs-
institut Meinsberg der TU Dresden) unter Verwendung eines Labor-pH-
Messgerites MV 84 (Clamann und Grahnert, Dresden).

b Ja, kya = 18- 10"*1-mol -5~ 1; k = 274107 %s™

g kya = 52-10"*1*mol ™! s~ K = 64- 107351,

Lineare Freie-Energie-Beziehungen. Der deutlich ausgeprigte Substituenteneinfluss
auf die Geschwindigkeit der sdurekatalysierten Hydrolyse der Aryl-aroyl-diazo-
methane in beiden Reaktionsserien Ia~f und Ig-n, der den reaktionsbeschleunigenden
Effekt von Elektronendonatoren und die Stabilisierung der Substrate gegeniiber dem
elektrophilen Angriff eines Protons durch Elektronenacceptoren erkennen ldsst
{Tabelle 1), kann durch Hammett-Beziehungen (4) beschrieben werden. Bei Verwen-
dung der o, -Substituentenkonstanten nach Brown und Okamoto?? lassen sich fiir
die Zersetzung durch Perchlorsaure (cyci0, = 0-100 mol/l) sowohl in Dioxan-H,O-,
als auch in Dioxan-D,0- Lésung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
Regressionsgeraden berechnen, deren Parameter p, lg k,, Korrelationskoeffizient r
und Standardabweichung s in Tabelle 4 angegeben sind. Die Messwerte erfiillen diese
Geradengleichungen (4) mit “ausgezeichneter” (r > 0.99) oder aber zumindest
“befriedigender”” (r > 0-95) Genauigkeit.?* Auch die Standardabweichungen s liegen
innerhalb der fiir eine erwiesene Korrelation geforderten Grenzen.

Die Beschreibung des Substituenteneffektes durch o, -Konstanten setzt einen
Ubergangszustand voraus, dessen positive Ladung durch den Mesomerieeffekt
p-stindiger Substituenten delokalisiert wird. In der Verbindungsreihe 1a—f wirkt sich
der Substituenteneinfluss durch mesomere Wechselwirkung iiber das n-Elektronen-
system des Aromaten sowohl auf den Protonentransfer (Veranderung der Elektronen-
dichte und Basizitit des Carbonyl-Sauerstoffs bzw. Diazo-Kohlenstoffatoms) als auch
auf die Stickstoff-Abspaltung (Beeinflussung der Stabilitit des o-Ketocarbonium-
Ions) aus. In der Reaktionsserie Ig-n kann die Resonanzstabilisierung ihre Ursache
hingegen nur in der Nachbargruppen-Beteiligung der Carbonyl-Gruppe gemiss V
haben, wie sie z.B. auch fiir die Solvolyse von Chlorketonen in Gegenwart von Ag*--

Ionen anzunchmen ist.* Andererseits ist auch eine Arylgruppen-Beteiligung (VI)
denkbar.
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Beide Resonanzmdglichkeiten V und VI, die die Energie des Ubergangszustandes der
N,-Abspaltung senken bzw. das a-Ketocarbonium-Ion stabilisieren, sollten in der
Verbindungsreihe Ig-n besonders fiir elektronendriickende Substituenten von
Bedeutung sein. Die Substituentenkonstanten o, konnen die Besonderheiten der
mesomeren Wechselwirkung in diesen Substraten jedoch nicht vollstdndig bertick-
sichtigen. Deshalb ist die Korrelation der k-Werte von Ig-n mit den o, -Konstanten
gemiss Gleichung (4) (Tabelle 4) nur mit befriedigender Genauigkeit erfiillt. Beriick-
sichtigt man hingegen die Auswirkung des durch die Substituentenkonstante Ac,
beschriebenen Resonanzvermdgens p-stindiger Substituenten durch die Reaktions-
konstante R der Yukawa-Tsuno-Gleichung(5),6 wird die Korrelation der Hydrolyse-

geschwindigkeiten von Ig-n verbessert (Tabelle 4).

Ig kx = plo, + R*Ag})+ lgku 5)
Das positive Glied p*R* Ag, der Gleichung (5) driickt den Anteil des reaktions-
beschleunigenden mesomeren Effektes aus, der durch die Hammett-Konstanten o,
nicht beschrieben wird. Das Ergebnis der Regressionsrechnung R < 1 zeigt, dass die
zwischen Diazo-Kohlenstoflatom und Arylrest eingeschobene Carbonyl-Gruppe eine
gegeniiber dem in den o, -Werten enthaltenen Resonanzeffekt betrichtliche Ab-
schwachung hervorruft (fiir R = 1 geht die Yukawa-Tsuno-Beziechung 5 in 4 iber).
Diese Wirkung der CO-Gruppe deutet darauf hin, dass der Beitrag des Ubergangs-
zustindes VI gering ist. Die Berechnung der Geradengleichung (5) 1g kx = a0, +
bAs; + c erfolgte nach der Methode der linearen Regression mit zwei unabhéngigen
Variablen.?”

Die abgeschwichte Weiterleitung des Resonanzeffektes in der Reaktionsserie Ig—n
wurde in vergleichbarer Grosse (R = 0:56 bis 0-60) auch in der Acetolyse der w-
Diazoacetophenone gefunden.?®

Die durch die linearen Freie-Energie-Bezichungen (4) und (5) beschriebene
Verminderung der Reaktivitat der Diazoverbindungen la-n bei sinkender Elektro-
nendonator-Wirkung des p-stindigen Substituenten befindet sich in Ubereinstim-
mung mit einem A-Sg2-Mechanismus der Hydrolyse dieser sekundiaren o-
Diazoketone. Sie kann auf die Herabsetzung der Protonierungsgeschwindigkeit und
Erhohung der Aktivierungsenergie der N,-Abspaitung durch Basizititsverminderung
der Diazoverbindung bzw. verringerte Stabilisierung des a-Ketocarbonium-Ions
zuriickgefithrt werden.

Genauso wie sich der Substituenteneinfiuss auf die Protonierungsgeschwindigkeit
der Aryl-aroyl-diazomethane durch die Hammett-Beziehung (4) wiedergeben lésst,
gilt dies fiir die Geschwindigkeit der Spaltung der C—N,-Bindung in der Thermolyse
dieser a-Diazoketone.?* Sowohl fiir Ia-f als auch in der Reaktionsserie Ig-n ldsst sich
deshalb eine lineare Freie-Energie-Beziehung zwischen den Geschwindigkeits-
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konstanten der Sdurezersetzung kg und der Thermolyse k; gemass Gleichung (6)
(Tabelle 4) ableiten, die Berechnungen von Reaktionsgeschwindigkeiten mit hin-
reichender Genauigkeit ermoglicht.

C- und O-Protonierung der Aryl-aroyl-diazomethane. Der signifikante Unterschied
in der Grosse der p-Konstanten der Reaktionsserien Ia—f und Ig-n sowie die abschir-
mende Wirkung der Carbonyl-Gruppe gegeniliber Substituenteneffekten sind
aussagekriftige Argumente dafiir, dass genauso wie fiir nach einem A-Sg2-Mechanis-
mus hydrolysierende Diaryldiazoalkane auch fiir die hier untersuchten a-Diazoketone
die C-Protonierung und nicht die Protoneniibertragung auf den Carbonyi-Sauerstoff
den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt. Bei geschwindigkeitskontrollie-
render O-Protonierung der Aryl-aroyl-diazomethane sollte eine den experimentellen
Befunden entgegengesetzte Abstufung der Empfindlichkeit dieses Reaktionsschrittes
beider Reaktionsserien Ia—f und Ig—n gegeniiber Substituenteneinfliissen zu beob-
achten sein.

Das Reaktionsverhalten eines a-Diazoketons gegeniiber Sduren wird durch die
Anteiligkeit der Grenzstruktur VII am Grundzustand bestimmt.?® In dieser Betain-
Struktur ist der negativierte Carbonyl-Sauerstoff befdhigt, ein Proton unter reversibler
Bildung des Diazonium-Ions VIII abzufangen.

Reaktionschema B

o] 0—H
R!—C=C—R:| 2R —C=C—R?
—H*

(+)N=N| (+)N=N|
vl I VI

10M—) ‘0

I _ e | H
R!—C—C—R?| ==—R!—C—C—R?

(+)N=N|| (+)N=N|

I 11

Die NMR-Spektren einiger a-Diazoketone in der *‘Supersdure” FSO;H — SbF —
SO, bestitigen die Existenz der cisoiden und transoiden O-protonierten Formen IX
und X. wihrend das Kation XI in keinem der untersuchten Fille nachweisbar ist.2°

(o)
H PR R N, I
0>c=c<N >c=c< R—C—CH,—N,*
HO H
IX X XI

Die Bildung des Benzoins IV als Endprodukt der saurékatalysierten 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 auch eine
von VIII ausgehende Reaktionsfolge (s.u.).

Eine a-Diazocarbonyl-Verbindung ist gemass Reaktionsschema B als ambidentes
Molekiil mit zwei nucleophilen Reaktionszentren, dem negativierten Carbonyl-
Sauerstoff und dem Diazo-Kohlenstoffatom, aufzufassen. Fiir die Geschwindigkeit
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protolytischer Reaktionen ist die Ausbildung von Wasserstoffbriicken zwischen
Protonendonator und -acceptor von entscheidender Bedeutung. Kohlenstoffatome
sind jedoch nur schlechte Wasserstoffbriickenbildner, so dass ein um Groéssen-
ordnungen schnellerer Protonentransfer im System O---H-.. O verglichen mit dem
Reaktionstyp O---H:--C resultiert.’® 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 Grundzustand?® muss bei der C-Protonierung Energie zur Elektronenumgrup-
pierung aufgebracht werden. Diese Anderung der Ladungsverteilung fiihrt zu einer
weiteren Herabsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit, so dass die Bildung des
Diazonium-lons Il zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der A-Sg2-Hydrolyse
der Aryl-aroyl-diazomethane wird.

Die C-Protonierungsgeschwindigkeit k, des Zeitgesetzes (1a) ldsst sich aus den
gemessenen Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung der Tabelle 1
abschitzen, wenn der im System Dioxan-H,O (66-67:33-33 v/v; 0-100 M HCl1O,)
mittels einer Glaselektrode gemessene pH = 1-69 zugrunde gelegt wird. Aus (1b)
werden dann k,-Werte in der Grossenordnung von 1072 bis 107* 1-mol ™! +s ™! fiir
die Reaktionsserie Ia—f bzw. von 1072 bis 1072 1°-mol~!-s~! in der Reihe Ig—n
erhalten. In fritheren Untersuchungen wurde fiir Ic die Protonierungsgeschwindig-
keitskonstante k, = 1.91+107>1-mol~!+s ™! (20°, HCIO, in Dioxan-H,O, 66-67:
33-33 v/v, p= 0) bestimmt.’® Im Vergleich dazu besitzt die Protonierungsgeschwin-
digkeitskonstante 2. Ordnung des vorgelagerten C-Protonierungsgleichgewichtes der
A-2-Hydrolyse von 3-Diazo-1-methoxycarbonyloxy-1-phenyl-aceton einer abge-
schitzten Wert k, = 4-107' 1 - mol~'s™! (20°, HCIO, in Dioxan-H,0, 60:40 v/v).>!

D, 0-Lisungsmittel-I1sotopieeffekte. Die Solvens-Isotopieeffek te der sdurekatalysier-
ten Hydrolyse der Aryl-aroyl-diazomethane Ia—f und Ig-n unterliegen einem deut-
lichen Substituenteneinfluss (Tabelle 1), fiir den sich aus den Hammett-Beziehungen
(4) der Hydrolyse in Dioxan-H;O und Dioxan-D,O der lineare Zusammenhang (7)
zwischen den ky, o/kp,o-Werten und den o, -Konstanten ableiten lasst (Tabelle 4). Die
Regressionsgeraden (Tabelle 4, Abb. 3) sind mit hinreichender Genauigkeit der
quantitative Ausdruck fiir die in der Reaktionsserie Ia—f zu beobachtende Zunahme
des Ldsungsmittel-Isotopieeffektes mit steigender Elektronenacceptorwirkung des
p-stindigen Substituenten und fiir den entgegengesetzt gerichteten Zusammenhang in
der Verbindungsreihe Ig-n.

Fiir die Interpretation dieses Substituenteneffektes kénnen Betrachtungen zur
Symmetrie des Ubergangszustandes der Protoneniibertragung®? herangezogen oder
aber eine Anderung des Hydrolysemechanismus diskutiert werden. Dabei ist zu
beriicksichtigen, dass die ky,o/kp,o-Werte (Tabelle 1) im allgemeinen unterhalb des
von Willi'® fiir einen nicht zu stark unsymmetrischen Ubergangszustand einer
geschwindigkeitsbestimmenden Protoneniibertragung berechneten Minimums
(k1,0/KD,0dnin = 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 n-Elektronensystem des Aromaten in mesomerer Wechselwirkung
mit dem Reaktionszentrum stehen, steigt der Solvens-Isotopieeffekt bis auf einen Wert
von 1-83 (If) an. Der Einbau der Carbonyl-Gruppe zwischen Diazo-Kohlenstoffatom
und mesomeriefihigem System fithrt hingegen beim Ubergang von Elektronen-
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ABB 3. Korrelation der D,0O-Losungsmittel-Isotopieeffekte der Hydrolyse der Aryl-aroyl-
diazomethane Ia-f und Ig-n mit den Substituentenkonstanten o3 (Dioxan-H,O bzw.
Dioxan-D,0, 66:67:33-33 v/v; 20°, ¢);ci0, = 0:100 mol/l).

donatoren zu Elektronenacceptoren als Substituenten zur Abnahme des Isotopie-
effektes von 1-80 (Ig) auf 1-21 (In).

Im folgenden soll gezeigt werden, dass fiir die Substrate Ia—f eine kontinuierliche
Anderung der Symmetrie des Ubergangszustandes des Protonentransfers bis zu einer
stark unsymmetrischen Konfiguration, fiir die Isotopieeffekte auch unterhalb 1-67
(Werte um 1 und kleiner) méglich sind,'® angenommen werden kann. Die Uber-
fihrung eines mesomeriestabilisierten a-Diazoketons in das entsprechende
Diazonium-Ion II ist mit einer erheblichen Energiezunahme des Systems verbunden.
Nach dem Hammond-Postulat®? sollte deshalb der Ubergangszustand der Pro-
tonierung von o-Diazocarbonyl-Verbindungen dem instabilen Diazonium-Ion
dhneln, d.h. das Proton ist im Ubergangszustand weitgehend iibertragen. Mit
zunchmender Stabilisierung dieser protonierten Form II durch elektronenziehende
Substituenten, die der C—N3 -Bindungsspaltung entgegenwirken, und durch die aus
der parallellaufenden Herabsetzung der Basizitit des Substrates resultierende
Erhohung der Energiebarriere der Protoneniibertragung 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 Verstirkung der H,O—H*-Bindung sollte die Symmetrie des
linearen Ubergangszustandes H,O---H* ---S zunehmen. Fiir die Aryl-benzoyl-
diazomethane Ia—f resultiert daraus mit steigender Elektronenacceptorwirkung des
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Substituenten eine Zunahme des Solvens-Isotopieeffektes. In dhnlicher Weise wird der
Gang der Isotopieeffekte unter dem Einfluss von Substituenten in der saurekatalysier-
ten Isomerisierung von cis-Stilbenen'® mittels des Hammond- Postulates gedeutet.

Aus dem vorstehenden ergibt sich zwangsldufig, dass ein Zusammenhang zwischen
der Grosse des Isotopieeffektes und der Reaktivitdt der Aryl-benzoyl-diazomethane
Ia—f bestehen muss. Eine Korrelation der Form

22| - sDetond ®
D20_IX

korinte nachgewiesen werden (Tabelle 4, Abb. 4). Dies ist ein weiteres Beispiel fiur den
von Kresge et al.** anhand des umfangreichen experimentellen Materials {iber die
unter geschwindigkeitsbestimmender C-Protonierung ablaufende Hydrolyse von
Vinyldthern postulierten linearen Zusammenhang zwischen Isotopieeffekt und
relativer Reaktivitit der Substrate. Die relativen Reaktivititen innerhalb einer
Reaktionsserie konnen somit als geeignete Grossen zur Beschreibung der Symmetrie
von Ubergangszustinden betrachtet werden.

kH,0
kpyo |R

18 |

16

14

12 }

0 |

0.8 }

0'6-55 -510 -;5 -1..o -3J5 -3lo 1910
. : . . . . R

ABB 4. Zusammenhang zwischen den L3sungsmittel-Isotopieeffekten ky,o/kp,0 der Hydro-
lyse der Aryl-aroyl-diazomethane la-f und Ig-n und ihrer Reaktivitit (1g ky,o) (Dioxan-
H,0 bzw. Dioxan-D,0, 66-67 :33-33 v/v; 20°, cycio,.= 0-100 mol/l).
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Der Wert dieser Symmetriebetrachtungen und Aussagen des Hammond-Postulates
wird fiir die vorliegende Problemstellung dadurch herabgesetzt, dass sie keine
Erklirung fiir den Gang der Isotopieeffekte in der Reihe der Aroyl-phenyl-diazo-
methane [g-n geben. Da auch hier nur Elektronenacceptoren zur Stabilisierung von I1
und damit zur Erhdhung der Symmetrie des Ubergangszustandes befihigt sind, ist die
gleiche Strukturabhingigkeit der Isotopieeffekte wie in der Reaktionsserie Ia—f zu
erwarten. Die experimentellen Ergebnisse stehen diesen Uberlegungen jedoch
entgegen, wie in den Abb. 3 und 4 deutlich zum Ausdruck kommt.

Konkurrenz von A-1- und A-Sg2-Mechanismus. Eine allgemeinere Behandlung der
vorliegenden Fragestellung ist unter der Annahme moglich, dass die Konkurrenz
zweier Mechanismen die Hydrolyse der Aryl-aroyl-diazomethane bestimmt. Ent-
sprechend dem oben erorterten ambidenten Reaktionsverhalten dieser a-Diazoketone
(Reaktionsschema B) kann das im vorgelagerten O-Protonierungsgleichgewicht
gebildete Diazonium-Ion VIII im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt zu einem
Arylvinyl-Kation XII zerfallen (A-1-Mechanismus). Die Formulierung einer solchen
Zwischenstufe ist gerechtfertigt, da es fiir die Existenz von Vinyl-Kationen neuerdings
experimentelle Beweise gibt.>* 3¢ Andererseits kann die Hydrolyse nach einem A-Sg2-
Mechanismus, der durch geschwindigkeitsbestimmende C-Protonierung und raschen
Zerfall des Diazonium-Ions II charakterisiert ist, verlaufen (Reaktionsschema C). Der

Reaktionsschema C (R! = R? = Aryl)

0o OH
H .
M o, _+H’ H e n2
RI—C—C—R? =2 (e V== R'—C=C—R
(+)N=NI (+)N=N]
i VIl
—N, | (rasch) —N,| (langsam)
u ¥
H
R!—C—C—R? R!—C=C—R?
(+) (+)
1 XII
+H,0
—H* -H*
o 0
H
R‘—ﬂ—C—R’ - +H,0 R'-ﬂ—E—RZ
‘ (Insertion)
OH
v XIII
R! R!
H
>c—coou ~H,0 >c=c=o
R? R?
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 11 und VI1I zur Stickstofi-Abspaltung
und von der Stabilitiit des a-Ketocarbonium-Ions III bzw. des Arylvinyl-Kations XII
abhingig. Die experimentell bestimmten kinetischen Parameter der Hydrolyse der
Aryl-aroyl-diazomethane sind dann das Ergebnis der Uberlagerung eines A-1-
Mechanismus (ky,o/kp,0 < 1; spezifische Sdurekatalyse) und eines A-Sg2-Mechanis-
mus (ky,o/kp,0 > 1; allgemeine Sdurekatalyse).

In der Verbindungsreihe Ig-n stabilisieren Elektronendonatoren die O-protonierte
Form der Diazoverbindung durch Erhéhung des Doppelbindungscharakters der
C—N-Bindung (XVI). Dieser die Freisetzung des Stickstoffs erschwerende Bindungs-
energieeffekt erklart nicht nur die Stabilitdt von XVI, sondern auch die relativ hohe
thermische Bestindigkeit des a-Diazoketons Ig.?!

_ ™ “_ OH
SO0 =050
- - |

(HIN=N| HIN=NI()
XVI

Die Folge ist eine Erhohung des Anteils der A-Sg2-Hydrolyse am Reaktionsablauf,
da sich der Substituenteneinfluss auf das Diazonium-lon II nicht stabilisierend
auswirken kann. Im Gegenteil begiinstigt der Nachbargruppeneffekt der CO-Gruppe
die Stickstoff-Abspaltung (V) und stabilisiert das a-Ketocarbonium-lon. Mit abneh-
mender Elektronendonatorwirkung des Substituenten X wird in der Reaktionsserie
Ig—n der Anteil des A-Sg2-Mechanismus zugunsten der A-1-Hydrolyse sinken. Die
kontinuierliche Abnahme des Solvens-Isotopieeffektes beim Ubergang von Ig zu In
wird damit verstédndlich.

Auch in der Reaktionsserie Ia—f lisst sich der Gang der Isotopieeffekte auf der
Grundlage der Konkurrenz der Hydrolysemechanismen erkldren. Der Wert ky,o/
kp,o = 0-79 und der relativ geringe katalytische Effekt der Siure im Chloressigsdure-
Natriumchloracetat-Puffer (Tabelle 3) zeigen die vorherrschende A-1-Hydrolyse fiir
Ia. Der Elektronendruck des Substituenten begiinstigt die Stickstoff-Abspaltung aus
der O-protonierten Form VIII, da das entstehende Vinyl-Kation XII (R' = C4Hs,
R2 = CH,C4H,) aufgrund des ausgedehnten n-Elektronensystems giinstige Stabili-
sierungsmoglichkeiten besitzt. Zwangsldufig wird die A-Sg2-Hydrolyse von Ia nur
eine untergeordnete Rolle spielen. Die weitgehend A-1-dhnliche Zersetzung dieses
sekundiren a-Diazoketons wird ausser durch kinetische Argumente auch durch die
Produktanalyse bestitigt. Wie aus Reaktionsschema C hervorgeht, wandelt sich das
Vinyl-Kation XII in schneller Folgereaktion in das a-Ketocarben XIII um, das durch
Insertion in die O—H-Bindung eines Wassermolekiils das Benzoin IV gibt. Dieser
Mechanismus erklirt auch das Auftreten von Diarylessigsiuren XV als Wolff-
Umlagerungsprodukt von XIII. Der A-1-Charakter der Hydrolyse von Ia lasst deshalb
eine relativ hohe Ausbeute an p-Methyl-diphenylessigsdure erwarten, wie experi-
mentell bestitigt wurde (Ausbeute 15/, gegeniiber 347, Diphenylessigsdure aus Ic).
Mit abnehmender Elektronendonatorwirkung des Substituenten wéchst in der
Reihe Ia—f die Beteiligung des A-Sg2-Mechanismus und somit auch der Solvens-
Isotopieeffekt. Eine gleichartige Beeinflussung des Isotopieefiektes wurde in der
siurekatalysierten Hydrolyse der Aryl-acetyl-diazomethane XVIla—c nachgewiesen,
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TABELLE 5. GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN UND SOLVENS-ISOTOPIEEFFEKTE DER SAUREKATALYSIERTEN

HYDROLYSE DER ARYL-ACETYL-DIAZOMETHANE XVI1a-C IN DIOXAN-H,O0 BzW. DIOXAN-D,0 (66:67 : 33-33 v/v)

BEI 20° +0-02° SOWIE ALLGEMEINE SAUREKATALYSE VON XVIIb IN CHLORESSIGSAURE-NATRIUMCHLORACETAT-
PUFFER (DIOXAN-H,0 50 :50 v/v) Be1 30° £0-02°: p = 0-3 (NaClO,)*

X C—C—CH,
NN XVII a—<
N, O

?

» s, s.
CHCI0.  CCOICH,COOH  CCICH;COONa  CNaC104 pH 10 ky,o 10°-kp,o ko

(mol/l}  [molfl] (moll]  [mol/l} (£005 [s7'] [s7'] ko0

XVila NO,** 0100 0-675 0-466 145
0-800 243 16:8 1-45
XVIIb H!'7® 0-100 23.2 233 0-996
0-10 0-02 0-28 316 584
0-20 0.04 0-26 314 60-6 399 1-52
0-35 0-07 023 312 70-1
0-50 0-10 0-20 312 831
XVIIc CH, 0-100 950 165 0-576

® k=50510"% + 6-2* 10™* cicmycoom
b Gemessen mittels Glaselektrode.
¢ Ersatz des O-gebundenen Wasserstoffs durch Deuterium >99%,.

kann in gleicher Weise interpretiert werden und stiitzt die vorstehenden mechanisti-
schen Diskussionen. Die Ergebnisse der kinetischen Messungen an XVIIa—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 ky,o/kp,o-Werte liegen zwischen 1-83 fiir
vorwiegend geschwindigkeitsbestimmenden Protonentransfer und einem inversen
Isotopieeffekt von 0-58 fiir ein dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt vorge-
lagertes O-Protonierungsgleichgewicht. Die Aryl-Substitution am Diazo-Kohlen-
stoffatom begiinstigt die Bildung von Arylvinyl-Kationen XII derart, dass die
Stickstoff-Freisetzung aus dem O-protonierten a-Diazoketon grundsitzlich moglich
ist. Fir alkylsubstituierte sekundire a-Diazoketone wird dieser Reaktionsweg
hingegen bedeutungslos sein.” Aus der Giiltigkeit von pa-Beziehungen folgt, dass kein
plotzlicher Wechsel des Mechanismus innerhalb der Reaktionsserien Ia—f und Ig-n
eintritt, sondern die Anderung im Anteil von A-1- und A-Sg2-Mechanismus kon-
tinuierlich ist. Am Beispiel der sdurekatalysierten Hydrolyse von Vinylestern wurde
ebenfalls gezeigt, dass die Gesamtreaktion als eine durch Substituenteneffekte
bestimmte Uberlagerung der durch reversible Protonierung des Ester-Carbonylsauer-
stoffs eingeleiteten normalen Esterspaltung und der geschwindigkeitsbestimmenden
Olefin-Protonierung (A-Sg2-Mechanismus) zu deuten ist.!? Starke Anderungen des
Losungsmittel-Isotopieeffektes und der Wechsel des Mechanismus sdurekatalysierter
Reaktionen durch Basizitdtsverdnderungen der Substrate unter dem Einfluss von
Substituenten wurden in neuerer Zeit am Beispiel der Acetal-Hydrolyse3’- 38
beobachtet.
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TABELLE 7. ARYL-AROYL-KETAZINE XVIIIa-m | o

i
X! x? Schmp. Summenformel Analyse
Mol.-Gew. %C Y%H %N
XVIlla CH, H 211-212° C30H,4N,0, Ber: 81.06 544 630
444.51 Gef: 8125 528 650
XVIIIb F H 194-195° C,gH,3F;N,0, Ber: 7432 401 619
45247 Gef: 7446 401 627
XVlIlIc H H 208-208.5°174 C,3H,0N,0, Ber: 8074 484 673
41646 Gef: 8066 490 656
XVIld Cl H 192-193°2! C,sH,3CI;N,0, Ber: 69-28 374 577
485-38 Gef: 6939 365 596
XVlille Br H 208-209° C,5H,4Br,N,0, Ber: 5855 316 4.88
574-30 Gef: 5839 329 480
XVIHIf H OCH, 185-185.5° Ci0H24N,0, Ber: 7561 5-08 588
47651 Gef: 7547 511 596
XVIlig H CH, 234-235° C30H14N,0, Ber: 8106 544 630
444.51 Gef: 8101 556 643
XVIIlh H C,H, 181-182° C;3,H;3N,0, Ber: 8133 597 593
472:56 Gef: 8131 588 594
XVIIIi H C(CH,), 174-175° C36H36N,0, Ber: 8178 686 530
528.66 Gef: 81.89 695 5.31
XVIlIk H F 199-200° C,gH,3F;N,0, Ber: 7432 401 619
45247 Gef: 7442 419 599
XVII H Cl 238-239° C,sH,sCI,N,0, Ber: 6928 374 5.77
485.38 Gef: 6940 3.87 5-84
XVIIIm H Br 241-242° C,sH,Br;N,0, Ber: 5855 316 488
574.30 Gef: 5847 322 502

EXPERIMENTELLER TEIL

Samtliche 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.

Desoxybenzoine. Die zur Darstellung der Aryl-aroyl-diazomethane erforderlichen Phenyl-benzoyl-
ketone wurden allgemein durch Friedel-Crafts-Acyliecrung der entsprechenden Aromaten mit Aryl-
essigsiurechloriden in der iiblichen Weise erhalten. Bisher nicht beschrieben sind das p-Fluorbenzyl-phenyl-
keton, Schmp. 111°, Athanol [C, ,H,, OF (214-24). Ber: C, 78-50; H, 5-18. Gef: C, 78-64: H, 5-15 %, Ausbeute
72%] und das isomere p-Fluorphenyl-benzyl-keton, Schmp. 83°, Methanol. [Gef: C, 7844; H, 5:13%.
Ausbeute 65 %), sowie das p-Brombenzyl-phenyl-keton, Schmp. 150°, Athanol [C, H,,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 9(].

Aryl-aroyl-diazomethane la—e, Ig—n und p-Methylphenyl-acetyl-diazomethan XVIIc. Nach Aufldsung des
entsprechenden Benzyl-phenyl-ketons (0-04 mol) in dthanolischer Kaliumithylat-Losung [1:6 g Kalium
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(0-04 g-Atom) in 50 ml absolut. Athanol] wird das Reaktionsgemisch mit 100 ml absolut. Ather verdiinnt
und unter magnetischem Rithren bei — 5° bis 0° innerhalb von 5 bis 10 Minuten mit der Lsung von 79 g
p-Tosylazid (0-04 mol) in 80 ml absolut. Ather tropfenweise versetzt, Die zundchst blau-violette Reaktions-
16sung zeigt nach vollstandiger Umsetzung cine gelbe bis orange Farbung. Es wird noch 10 Minuten bei 0°
gerithrt und schliesslich die Lésung mehrmals mit eiskaltem Wasser ausgeschiittelt. Die iiber Natriumsulfat
getrocknete dtherische Diazoketon-Losung wird im Vakuumrotationsverdampfer bei 20° vom Losungs-
mittel befreit, das Rohprodukt auf Ton abgepresst und zur Reinigung einer mehrmaligen Tieftemperatur-
kristallisation (—70°) aus Ather bzw. Ather-Petrolither unterworfen. Die Daten der auf diesem Wege
erhaltenen Aryl-aroyl-diazomethane sind in Tabelle 6 zusammengestelit.

Bei der Umkristallisation wurden die in Ather schwerldslichen, als Nebenprodukte der Diazogruppen-
Ubertragung in wechselnder Menge (maximal 10 %, Ausbeute) entstandenen Aryl-aroyl-ketazine XVIIla-m
isoliert, die durch Umkristallisation aus n-Butanol in gelben Kristallen erhalten werden (Tabelle 7).

Das p-Methylphenyl-acetyl-diazomethan XVIIc entsteht durch vorstehend beschriebene Diazogruppen-
Ubertragung auf p-Methylphenyl-aceton als bei 25-30° schmelzende orangerote Substanz (Ausbeute 50%);
van 2075 em Y, voo 1632 cm ~ ! (Nujol). C,oH,oON, (174-20). Ber: C, 6895; H, 5-79; N, 16-08. Gef: C, 68-80;
H, 566; N, 16-15%.

p-Nitrophenyl-benzoyl-diazomethan 1f. Die Losung von 9-7 g p-Nitrobenzyl-phenyl-keton (0-04 mol) in
40 ml iber Kaliumhydroxid getrocknetem Pyridin wird mit 3-4 g Piperidin (0-04 mol) versetzt. Unter
magnetischem Riihren werden zu der Losung bei 0° bis 5° 7-9 g p-Tosylazid (0-04 mol) gegeben, wobei das
Reaktionsgemisch cine rote Farbe annimmt. Es wird 10 Minuten bei 0° und 20 Minuten bei Raumtempera-
tur gerithrt, dann werden 140 ml Wasser zugetropft. Das abgesaugte und mit Wasser griindlich gewaschene
Rohprodukt gibt bei Umkristallisation aus Methanol If (Tabelle 6). Eine Ketazin-Bildung wurde unter
diesen Reaktionsbedingungen nicht beobachtet.

Produktanalyse der sdurekatalysierten Hydrolyse von 1a und Ic. Die Losung von 0-01 mol Ia bzw. Ic im
Gemisch aus 80 ml Dioxan und 40 ml Wasser wurde nach Zugabe von 9:2 M HC1O, (cyci0, = 0-100 mol/T)
bis zur Beendigung der Stickstoffentwicklung bei Raumtemperatur geriihrt. Die Perchlorsiure wurde mit
Natriumhydrogencarbonat neutralisiert, das Reaktionsgemisch im Vakuumrotationsverdampfer eingeengt
und der Riickstand mit Ather behandelt. Die diinnschichtchromatographische Untersuchung des itheri-
schen Extraktes unter Verwendung entsprechender Vergleichssubstanzen (Kieselgel G (Merck), Fliessmittel
Benzol; Sprihreagenzien: J,/CCl, und KMnO,/H,SO,) zeigte die Anwesenheit von p-Methylphenyl-
benzoyl-carbinol*® neben geringen Mengen p-Methylbenzil und p-Methyl-diphenylessigsiure im Falle der
Hydrolyse von Ia bzw. als Produkte der Zersetzung von Ic Benzoin und in untergeordnetem Masse Benzil
und Diphenylessigsiure. Durch Extraktion der Atherlésung mit Natriumhydrogencarbonat-Lésung
konnten die Diarylessigsduren isoliert werden (p-Methyl-diphenylessigsaure, Ausbeute 15,; Diphenyl-
essigsdure, Ausbeute 3-4,). Aus der organischen Phase wurden das p-Methylphenyl-benzoyl-carbinol
(Ausbeute 84%) bzw. Benzoin (Ausbeute 95/) erhalten. Eine praparative Isolierung der diinnschicht-
chromatographisch nachgewiesenen, offenbar durch Luftoxydation der Benzoine in Spuren entstandenen
Benzile gelang nicht.

Ausfiihrung der kinetischen Versuche. Die Kinetik der siurekatalysierten Hydrolyse der Aryl-aroyl-
diazomethane Ia—n und der Aryl-acetyl-diazomethane XVIla-c wurde durch manometrische Messung des
freigesetzten Stickstoffs bei konstantem Volumen verfolgt. Als Reaktionsgefiss diente ein 80 ml fassender,
ummantelter Quarzkolben, der iiber cinen kurzen Vakuumschlauch mit einem mit Quecksilber gefiillten,
thermostatisierbaren Warburg-Manometer verbunden war. Die Diazoverbindung (simtliche Substrate
wurden stets frisch bereitet fiir die kinetischen Untersuchungen verwendet) wurde in dem entsprechenden
Gemisch aus gereinigtem Dioxan und dest. Wasser geldst (etwa 1 mmol in 60 ml Reaktionslésung), die
Losung 15 Minuten mit Stickstoff gesittigt und dic gesamte Apparatur auf 20° + 0-02° thermostatisiert
(Ultra-Thermostat U 10, VEB Priifgerate-Werk Medingen). Dann erfolgte aus einer Mikrobiirette unter
magnetischem Riihren die Zugabe der entsprechenden Menge standardisierter Perchlorsiure. Der Wasser-
gehalt der zugesetzten Sdurelosung wurde bei der Herstellung des Dioxan-Wasser-Gemisches in Rechnung
gestellt. Nach erfolgtem Temperaturausgleich, der mittels eines in die Reaktionslésung tauchenden
Prazisionsthermometers kontrolliert werden konnte, wurde der Druck p, in Abhiingigkeit von der Zeit ¢ bis
zu mindestens 80-proz. Umsatz der Diazoverbindung gemessen. Die Geschwindigkeitskonstante wurde bei

Kenntnis des Enddruckes p,, der durch Fortsetzen des Riihrens bis zur Niveaukonstanz des Manometers
bestimmbar war, aus dem Zeitgesetz 1. Ordnung

2-303
t Po — Pi
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rechnerisch oder graphisch 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 Bestimmung des Wertes p,, abgesehen und die Geschwindigkeits-
konstante nach der Methode von Guggenheim*® ermitteit. Die Rilhrgeschwindigkeit wurde so hoch
gewihlt (600 U/min), dass die Zersetzungsgeschwindigkeit von ihr praktisch unabhidngig war. Sdmtliche
angegebenen k-Werte sind Mittelwerte aus jeweils drei Messreihen (Reproduzierbarkeit 1+29). Der
Deuteriumgehalt des zur Bestimmung der Solvens-Isotopieeffekte verwendeten Deuteriumoxides betrug
99-81 %. Weiterhin stand eine 22-6-proz. Losung von DC1O, in D, 0 (99 % D) zur Verfligung, so dass in den
verwendeten Dioxan-D,0-Gemischen (60 bis 95 Vol- % Dioxan) stets > 99 9, des O-gebundenen Wasser-
stoffes durch Deuterium ersetzt waren. Die Messung der Zersetzungsgeschwindigkeiten von Ia, Ig und
XVIIb in Chloressigsdure-Natriumchloracetat-Puffern lieferte ebenfalls k-Werte pseudo-erster Ordnung.
Die benétigten Pufferldsungen wurden durch Umsetzung von Chloressigsdure-Losungen geeigneter
Konzentration mit Natronlauge (bzw. NaOD in D, O) bereitet, durch Zusatz von Dioxan das entsprechende
Dioxan-Wasser-Volumenverhiltnis und durch Zugabe von wasserfreiem Natriumperchlorat die Ionen-
stiirke eingestellt. Die Zersetzung von jeweils etwa 1 mmol Diazoverbindung in 60 ml Pufferlésung wurde
wic oben beschrieben kinetisch verfolgt.
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