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Zmammenfamang-I% sgurekatalysierte Hydrolys des pNitrophcnyl-diaxomethans IIIa in Dioxan- 
Wasser/HC104 verlguft unter geschwindigkeitsbestimmender Protonierung (A-S,2-Mechanismush wie 
da DrO-L6sungsmitte14sotopieeffekt kdkn - 3.76 und die allgemeine Siiurekatalym in Essigsilure- 
Natriumacetat-Puffer xeigen Diesea Reaktioasverhaltat widerspricht den bisher bekannten Regeln lIlr 
dk A-2- bxw. A-S,2-Hydrolyze da primken utxi sekuntim Diaxoalkaot und a-Diaxocarbonyl-Vcr.- 
bindungen Dk Substitution am Diaxo-Kohlcnstoffatom vcm IIla fllhrt xu einer erheblichm Steigcrung 
der SBurestabilitgt. In der Reaktionsserie 1IIa-g wird die Hydrolysegeschwindigkeit bei 20” von k, = 
82.10-i l.mol-i.s-* (IIIa) auf k, = 11.3.10-s l.mol-‘.s- ’ (IIIg) emiedrigt. Eine Anderung des 
Hydrolysemechanismus wird nicht beobachtet. Die Gcschwindigkeitskonstanten k, k&men mit den cr.- 
Konstanten nach Taft korrcliert werden (p* = - 1.869). Parallel xur Herabsetxung der ReaktivitHt sinkt 
der Solvens-Isotopieeffekt k,/k, von 3.76 auf Werte zwischen 1.55 und 1.95 (IIId-g) Der annilbemd 
lineare Zusammenhang k JkD =/(lg k2) (Abb. 1) l&t sich durch den Substituenteneffekt auf die Sym- 
metrie des Ubergangszustandes der Protonentlbertragung interpretieren. 

Abstract-The rate of the acid-catalysed hydrolysis of pnitrophenyl-diazomethane has been measured m 
dioxan-water/HCIO,. As indicated by the solvent deuterium isotope effect k JkD = 376 and the general 
acid catalysis in acetic acid-sodium acetate buffer solution& the decomposition proceeds by rate-controlling 
protonaticn (A-S,2 mechanism) These results are not in accordance with the recent findings of the A-2 
hydrolyses of primary and of the A-S,2 hydrolyses of secondary dim alkanes and a-diamcarbonyl 
compounds The stability toward acids is increased by substitution at the diam C atom of IIIa In the 
reaction series 1IIa-g the rate of hydrolysis at 20 decreases from k, = 82. IO-’ I mol-r S-' for Illa to 
k, = 11.3. 10e5 I . mol-’ s-’ in the case of IIIg A variation of the mechanism ol hydrolysis was not 
observed. The plot of the logarithms of the rate constants k, for the acid-catalysed hydrolysis of Mb-g 
us cr., the Taft substituent constant, has been found to be linear with a slope p* = - 1.869. With decreasing 
reactivity also the solvent isotope effect k JrC, decreases from a value of 3.76 in the case of IIIa to a range 
between I.55 and 1.95 for IIId-g An approximately linear relationship is indicated between the magnitude 
of kJk, and the reactivity Ig k, (Fig 1). This correlation shows the theoretically expected substituent 
effects on transition-state symmetry for rate-determining proton-transfer reactions. 
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beschreibbaren Zersetzungen von Diazoalkanen und a-Diazocarbonyl-Verbindungen 
I in protonenhaltigk Medien k&men iri kinetischen Details charakteristische 
Unterschiede zeigen. Gegeben durch die G&se des Quotienten kJk_, ist entweder 
der Z&all des Diazonium-Ions II geschwindigkeitsbestimmend (A-ZMechanismus) 
odea aber die Protoneniibertragung (A-S,2-Mechanismus).2*3 Die Griinde ftir die 
A-2-Hydrolyse prim&r Diazoverbindungen (I, R’ = I-I, R* = Acyl, Aroyl, Alk- 
oxycarbonyl, CF,) und ftlr die geschwindigkeitsbestimmende Protonierung der 
sekundgren Verbindungen (I, R’ = Aroyl, R* = Aryl, Alkyl; R’ = Acyl, R* = Aryl, 
Alkyl; R’ = Alkoxycarbonyl, R* = Aryl, Alkyl; Ri = R* = Aryl; R* = CF,. 
R* = Alkyl) wurden bereits an anderer Stelle3-5 ausftihrlich diskutiert. 

Mechanistische Untersuchungen der Hydrolyse des Grundkiirpers Diazomethan 
und seiner Homologen sind infolge der mittels konventioneller kinetischer Mess- 
methoden nur schwierig erfassbaren hohen Reaktivitit dieser Substrate lediglich 
vereinzelt in der Literatur beschrieben Durcb tiurekatalysierten H-D-Austausch 
konnte am Diazomethar6’ in Analogk zum Verhalten von 3-Diazo-l-methoxy- 
carbonyloxy-1-phenylaceton’ auf indirektun Wege die geschwindigkeitsbestim- 
mende Stickstoff-Abspaltung aus dem Methyldiazonium-Ion bewiesen werden. Im 
Gegensatz zur raschen, reversibles Protonierung des Diazomethans wurde von 
Kirmse und RinkleP ftir 1-Diazo-butan im sauren und neutralen Bereich ein 
geschwindigkeitsbestimmender Protonentransfer gefunden. Die gegentiber der 
Deprotonierung bevorzugte Stickstoff-Freisetzung aus dun Butyldiazonium-Ion 
ist verglichen mit dem Verhalten des Methyldiazonium-Ions sicher auf die durch 
Alkyl-Substitution hervorgerufene Destabilisierung der Diazoverbindung und auf 
die erhiihte Reaktivitit des Butyldiazonium-Ions zuriickzufiihren. Letzterer Effekt 
resultiert aus der im Verglei& zum Methyl-Katicn grbsseren Stabilitzt des Butyl- 
Kations. 

Diese den bisherigen Erfahrungen widersprechende Gurekatalysierte Zersetzung 
einer prim&n Diazoverbindung nach dem A-!&2-Mechanismus konnte von uns 
such am p-Nitrophenyldiazomethan IIIa festgestellt werden. Ein Hinweis auf 
dieses ungewijhnliche Ergebnis ist ebenfalls bei Dahn et aZ.4 zu finden. Die durch 
Perchlordure katalysierte Hydrolyse dieser tiurelabilen Substanz wurde mittels 
der bereits beschriebenen manometrischen Messmethodik3 verfolgt. Als kinetische 
Kriterien zum Nachweis des A-S,2_Mechanismus dienten der D,O-Liisungsmittel- 
Isotopieeffekt k,.JkD > 1.69 (Tab. 1) und die allgemeine Siurekatalyse in Essigsiure- 
Natriumacetat-Puffer (Tab. 2). Der lineare Zusammenhang zwischen der Ge- 
schwindigkeitskonstante kl pseudo-erster Ordnung und der Konzentration an 
undissoziierter Essigdure wird durch die graphisch ermittelte Beziehung 

k, = 24.2 - lo-’ [CH,COOH] + 28.0 * 1O-5 

beschrieben. Eine Erhohung der Pufferkonzentration auf das 20-fache ftihrt bei 
weitgehender pH-Konstanz zur Steigerung der Keaktionsgeschwmd@cen k, urn 
den Faktor 10. Diese Ergebnisse beweisen die geschwindigkeitsbestimmende 
Protonierung von IIIa Das p-Nitrophenyldiazomethan besitzt als relativ schwach- 
basis&e prim& Diazoverbindung offenbar die optimalen strukturellen Vorausset- 
zungen daft& dass die Geschwindigkeitskonstanten der Deprotonierung des 
Diazonium-Ions und seiner Stabilisierung durdi Stickstoff-Abspaltung der 
Bedingung k, 9 k-, (A-S,2-Mechanismus) entsprechen. Die Stabilitit des p-Nitro- 
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benzyl-Kations ist ausreichend, urn diese ftir den Hydrolysemechanismus ent- 
scheidende Relation zwischen den Werten k, und k_D zu bewirken. Die A-2-Hydrolyse 
des Trifluordiazoithans CF,-CHNZ4 zeigt hingegen, dass die elektronenziehende 
Trifluormethyl-Gruppe keinen mit dem der p-Nitrophenyl-Gruppe vergleichbaren 
Beitrag zur Stabilisierung des Carbonium-Ions leisten kann. 

Die Substitution des p-Nitrophenyldiazomethans am Diazo-Kohlenstoffatom 
durch einen Alkyl-, Aryl-, Acyl-, Alkoxycarbonyl- oder Aroyl-Rest (IIIb-g) ftihrt 
zu einer erheblichen Steigerung der Saurestabilitat Eine Anderung des Hydrolyse- 
mechanismus ist nicht nachweisbar (Tab. 1) Bestimmend fiir das Auftreten des 
A-S,ZMechanismus in der Verbindungsreihe IIIa-g ist die Gruppierung 
02N--C6H4---CN2---, warend die Natur des Restes R lediglich die Reaktivitgt 
gegentiber elektrophilen Reagenzien und die G&se des Wertes k&, und damit die 
Symmetrie des Ubergangszustandes der Protoneniibertragung beeinflusst. 

Fur einen Reaktivitatsvergleich der Substrate 1IIa-g sind die Geschwindigkeits- 
konstanten k, pseudo-erster Ordnung der Tab. 1 nicht verwendbar, da diese infolge 
der in der vorliegenden Verbindungsreihe stark variierenden Sgurestabilitat aus 
messtechnischen Griinden bei unterschiedlichen Perchlors%ure-Konzentrationen 
bestimmt werden mussten. Geeignet sind hingegen die aus der Beziehung k, = 
k,/[H?O+] erhiltlichen. von der SIurekonzentration unabhingigen Geschwindig- 
keitskonstanten k, (Tab. 1). Ihre Werte unterscheiden sich urn maximal 5 Zehner- 
potenzen. Der Einfluss des Substituenten R auf die Hydrolysegeschwindigkeit k, 
der p-Nitrophenyl-diazomethan-Derivate 1IIb-g (Tab. 1) 15sst sich durch Taft- 
Gleichungen’” (1, Dioxan-H,O) und (2, Dioxan-D,O) beschreiben. 

lg k,, = - 1.869 u*- 0.201 (r = 0.991; s = 0240) (I) 

lg k,, = - 1.734 o* - 0.654 (r = 0.989 ; s = 0.243) (2) 

Angaben tiber die Substituentenkonstante cr*cocIns sind bisher in der Literatur 
nicht zu finden. Unset-e Untersuchungen tiber die anodischen Halbstufenpotentiale 
der Diazoverbindungen 1IIa-g und die Miiglichkeit ihrer Korrelation mit den 
Taftschen u+ -Konstanten’l sowie die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen 
Ergebnisse gestatten die Aussage, dass der a*-Wert des Benzoyl-Restes zwischen 
+ 180 und +2+X) liegt. Sein -I-Effekt ist somit mit dem der Methoxycarbonyl-Gruppe 
vergleichbar. Zur Berechnung der Regressionsgeraden (1) und (2) wurde die Grosse 

o&c& = +2*00 verwendet, fti die die k,-Werte der s%urekatalysierten Hydrolyse 
von IIIg die p%*-Beziehungen gut erfiillen. Die negative Reaktionskonstante p* 
der Gleichungen (1) und (2) zeigt den fur den vorliegenden Reaktionstyp erwarteten 
reaktionsbeschleunigenden Einfluss von Elektronendonatoren. Die Giiltigkeit der 
Taft-Gleichung 

lg k, = p* a*+ Ig kCH, 

setzt den gleichen Mechanismus fur alle Glieder einer Reaktionsserie und bei 
weitgehender Konstanz mesomerer und sterischer Effekte die alleinige Wirkung 
induktiver Effekte der direkt am Reaktionszentrum gebundenen Substituenten auf 
die Geschwindigkeit voraus. Diese Bedingungen werden vom pNitrophenyl- 
diazomethan IIIa nicht erftillt Die aus den Gleichungar (1) und (2) ftir die Hydrolyse 
von IIIa berechneten k,-Werte sind gegeniiber den experimentell bestimmten urn 2 
Zehnerpotenzen emiedrigt. Der Grund fur die beobachtete, durch induktive 
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Effekte nicht erklarbare hohe ReaktivitZt von IIIa ist in einer starken Verminderung 
reaktionshemmender sterischer Faktoren zu sehen, so dass die Ausbildung des 
Wasserstoffbrtlckensystems der Protonentlbertragung erleichtert bzw. die sterische 
Behinderung der Solvatation des %xgangszustandes verringert werden I)ber den 
Einfluss sterischer Effekte auf die Hydrolysegeschwindigkeit aliphatischer Diazover- 
bindungen und der damit verbundenen Abweichungen von der Taft-Gleichung 
wurde am Beispiel der p-Nitrobenzoyldiazoalkane bereits in einer friiheren Publi- 
kationi2 berichtet. 

TABELLE 1. GESIXWINDIGKEKSKONSMCEN k, END k, urm D~O-L~S~NGSMTTEL-ISOTOP~TII DIR 

tiLJREKATALYSlL?RTEN HYDROLYSB VON PNITROPHENYL-DL4Z -DERlVATEN IIIi3-g IN DIOXAN-HZ0 

BZW.DIOXAN-D20 (66.67:33.33 V/V)BgI 20” f0.02 

IIIa-g 

cliclo, lO’*ky 10’. k: 104*kij 104-e 

R CmoVll cs-‘I cs-‘I kH/kD [1 *mol-L-s-l] [1 -mol-‘*s-i] u* 

IIIa H 4. lo-4 331 88.1 3.76“. c 80750 22025 +049 

IIIb CH, 2. lo-’ 183 67.7 2.7P 9150 3385 0 

111~ CsH, 5-10-r 168 63.1 266” 336 126 +060 

IIId COCHJ 8. IO-’ 243 16.8 1.55* 304 2.10 + 1.65 

IIIe COG&H, 8 - 10-i 260 166 1.706 3.25 2.08 + 1.70 

IIIf COGCH, 8. lo-’ 20.1 13.4 1.62’ 2.51 1.68 f200 

IIIg CO-&H, 5.44.10-l 6.15 3.36 1.95’ 1.13 0618 +200 

" Ersatz des 0-gebundenen Wasserstoffs dur& Deuterium r 99%. b Erhaltm durdi lineam Extra- 

polation auf IOO-proz Ersatz dez G-gebundenen H durch D. ’ Nach Dahn R al4 k,!k, = 2.50 (Dioxan- 

H,O bzw. Dioxan-D,O 60:40 v/v. cacto, = 0014 mol/l, 20”. 

TABELI.E 2. HYDROLYSE VONP-MTROPHENYL-DIAZOMETHAN IIIa MT ESSG~URE-NATRIUMAC~AT-PUF+EH 

INDIOXAECH~O (66.67:33.33v/v) BI!I 20” f0.02”; IONENSTiiRKE~ = 0.2(NaCIO,). 

cCH,COOH 

[mol/ 11 
cCH,COOH. 

[mol/ II 

cFMl0, 

[mWl 
10’ * k, 

cs-‘3 

001 001 019 708 51.0 

005 005 015 7Q7 149 

010 010 0.10 7.05 27ob 

020 0.20 0 704 510 

” Gemessen mittels Glaselektrode. * In Dioxan-D,O k, = 76.7-10-s s-i; 

kH/k, = 3.52 (998-proz Ersatz 0-gebundenen H durch D). 

Die D,O-Liisungsmittel-Isotopieeffekte in der s3urekatalysierten Hydrolyze von 
Ills-g (Tab. 1) zeigen eine deutliche Abhiingigkeit von der Zersetzungsgeschwindig- 
keit k,. Aus Abb. 1 ist zu erkennen, dass sich die Messwerte in der Darstellung 

k, [I k,R = w&J 
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einer linearen Korrelation stark nZhern. Dieses Ergebnis ist ein weiteres Beispiel 
fiir di von Kresge et af,13 %r ge~hw~di~eits~ti~en& Protoneniiber- 
tragungen angegebene Miiglichkeit zur Beschreibung der Symmetrie des c]lber- 
gangszustandes und damit der Griisse des Isotopieeffektea durch die Reaktivitit 
der Substrate. ober die Giiltigkeit d&es 2 usammenhanges fiir die A-SzZHydrolyse 
der Aryl-aroyl-diazomethane wurde von uns kiirzlich berichtet.3 

k 
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Aaa 1. Korretation der D~~L6sungsmittel-lsotopi~ffekte der Hydrolyse der pNitro- 
ph~yi-di~omethan-private II1a-g mit dem Logarithmus der G~h~ndi~eitskonstanten 

e (Dioxan-H,O bzw. Dioxan-D,O, 66.67 :3333 v/v; 20”). 

Nach dem Hammond-Postulat * 4* 3 sollte der &xgangszustand der Protonierung 
aliphati~h~ ~~overbindung~ weitgehend dem Diazonium-1~ 3hnlich sein. 
DK aus dem Emfluss elektronenziehender Substituenten resultierende Stabilisierung 
dea protoniertm Substrates durch erschwerte C-Ni-Bindungsspaltung wird die 
Ahnlichkeit zwischen Diazonium-Ion und aktiviertem Komplex verringem und 
sich in einer Schwachung der S-H+-Bindung zugunsteu der Verstlrkunp der 
O---H + -Bindung im Hydronium-ion auswirken. In der Reaktionsserie Iiia-g fuhrt 
der zunehmende Elektronenzug des Substituenten R am Diazo-Kohlenstoffat~ zu 
einer Abnahme der Symmetric des Obergangszustandes, wie aus dem Gang der 
Isotopieeffekte deutlich wird. ober Aussagen zur Symmetric dea %xgangszustandes 
der Protonierung von Diazoverbindungen anhand des Parameters a, der durch 
Messung der Hydrolysegeschwindigkeit in H,O-D,OGemischen zug3nglich is&” 
wird spi&r berichtet. Neben dieser Deutung der gesetzm&ssigen Vertiderung der 
Isotopieeffekte ist wie in der Reihe der Aryl-aroyldiazomethane3 such im vorliegen- 
den FaU ein aus der 0-Protonierung der a-Diazo-carbonyl-Verbindungen IIId-g 
resultierender Anteil des konkurrierenden A-1-Mechanismus an der A-SeZ-Hydro- 
lyse als miiglicha Grund fin; die Abnahm: der &k,-Werte in Betracht zu ziehen. 
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EXPERIMENTELLER TEIL 

Diuzouer6tivngen Bisher nicht in der Literatur beschrieben sind das pNitrophenyldiazomethan 
IIIa und das l-(pNitrophcnyl)diazo8than IIIb, die in da tlblichen Wciae durch Dehydrierung da 
entsprechenden Hydrazone mit aktivem Braunstein in Ather mit 90”/, Ausbeute zug8nglich sind. IIIa, 
orangerote Nadeln (&her). Schmp. 82-83” (Zers.), vNN 2068 cm-’ (Nujol); [C,H,02N, (163.13). Ber: 
C 5154; H, 309; N, 2576. Gef: C, 51.34; H, 304:N, 25.96%]. IIIb, rotbraunc Nadein (AtherA Schmp. 
8%90” (Zers.X vNN 2049 cm-’ (Nujol); [CsH702N3 (177.16) Ber: C, 54.23; H, 3.98; N, 23.72 Gef: C. 
54.30; I-I, 4Q2; N, 23.82x]. Das pNitroacetophenonhydrazon wurde durch Umsetzung der Carbonyl- 
komponente mit IO-pro2 Hydrazinhydrat in Bthanolischa LBsung in orangeroten Kristallen von Schmp. 
153-152” (AthanoI) mit 90% Ausbeute erhalten [CsH,O*N, (179.18) Ber: C 53.62; H, 5.06; N, 23.45. 
Gef: C. 53.47: H. 545: N. 2352”/,]. Ebenfalls durch Hydrazon-Dehydrierung wurde das pNitro-diphenyl- 
diazomethan 111~‘” dargestellt. Die Diazoverbindungen llla-c geben unter den fiir die kinetischen Mes- 
sungen angewandten Reaktionsbedingungen durch Perchlortiure-katalysierte Hydrolyze in praktisch 
quantitativer Ausbeute p-Nitrobenzylalkohol, pNitrophenyl-methylcrbind bzw. p-Nitrobenzhydrol, 
wie unter Verwendung authentischen Vergleichsmaterials nachgewiesen wurde. 

In Analogie zu der von Regitz” ftlr p-Nitrophenyldiazcessigdure-iithylester IIIe beschriebenen 
Synthesemethode wurden gNitrophenyl-acetyl-diazomethan 1114 p-Nitrophenyldiazoessigs8uremethyl- 
ester IlIf und p-Nitrophenyl-benzoyldiazomethan IIIg’ durch Diazogruppe&bertragung mittels 
p-Tosylazid auf die entsprechenden Methylenverbindungen in Ausbeuten zwischen 65 und 800/, dargestellt. 
IIId, g&e Kristalle (Methanol1 Schmp. 1 I4 llS”, v,.+, 2108 cm-‘, vco 16% cm-’ (Nujol); [C,H,O,N, 
(205.17). Ber: C, 52.68; H, 3.44; I\i.2@48. Gef: C, 52.81; H, 3.30; N. 2@35”/.]. IIIf, gelbe Kristalle (Ethanol), 
Schmp. 148-149’: vNN 2095 cm-‘, vco 1710 cm-’ (Nujol); [&H,O,N, (221.17) Ber: C 48.87; I-I, 3.19; 
N, 1900. Gef: C, 48.96; H, 3.22; N, 19.05%]. 

Die angegebenen Schmelzpunkte wurdm auf dem Mikro-Heiztisch nach Boetius bestimmt uncl sind 
korrigiert. Die IR-Spektren wurden mit einem Spektrometa UR 10 (Carl Zeisq Jena) au_fgenommen. 

Durchjiihru~ de kinetischen Untersuchungen Die manometrische Methode zur z&lichen Verfolgung der 
Stickstoff-Freisetzung in da Hydrolyze aliphatischer Diazoverbindungen in Dioxan-Wasser unter 
katalytischer Wirkung von Perchlors8ure bzw. zum Nachweis allgemeiner SIurekatalyse in Puffcrgemi- 
schen wurde bereits beschrieben.3 
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