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Zusammenfassung—Die sfiurekatalysierte Hydrolyse des p-Nitrophenyl-diazomethans Illa in Dioxan—
Wasser/HCIO, verliuft unter geschwindigkeitsbestimmender Protonicrung (A-Sg2-Mechanismus), wie
der D,O-Ldsungsmittel-Isotopieeffekt ky/kp = 376 und dic allgemeine S&urckatalyse in Essigséiure-
Natriumacetat-Puffer zeigen. Dieses Reaktionsverhalten widerspricht den bisher bekannten Regeln fir
dic A-2- bzw. A-Sp2-Hydrolyse der primiren und sekundiren Diazoalkane und a-Diazocarbonyl-Ver-
bindungen. Die Substitution am Diazo-Kohlenstoffatom von Illa filhrt zu einer erheblichen Steigerung
der Sdurestabilitit. In der Reaktionsseric 1lla-g wird die Hydrolysegeschwindigkeit bei 20° von k, =
82.107" 1.mol .s! (I1a) auf k; = 11-3.107% 1 .mol~'.s~! (Illg) erniedrigt. Eine Anderung des
Hydrolysemechanismus wird nicht beobachtet. Die Geschwindigkeitskonstanten k, kénnen mit den ¢*-
Konstanten nach Taft korreliert werden (p* = — 1-869). Parallel zur Herabsetzung der Reaktivitat sinkt
der Solvens-Isotopieeffekt ky/kp von 3-76 auf Werte zwischen 1-55 und 195 (IIld-g). Der anndhernd
lineare Zusammenhang ky/kp = f(Ig k;) (Abb. 1) ldsst sich durch den Substituenteneffekt auf die Sym-
metrie des Ubergangszustandes der Protoneniibertragung interpretieren.

Abstract—The rate of the acid-catalysed hydrolysis of p-nitrophenyl-diazomethane has been measured in
dioxan-water/HCIO,. As indicated by the solvent deutcrium isotope effect k/kp = 3-76 and the general
acid catalysis in acetic acid-sodium acetate buffer solutions, the decomposition proceeds by rate-controlling
protonation (A-Sg2 mechanism)} These results are not in accordance with the recent findings of the A-2
hydrolyses of primary and of the A-Sg2 hydrolyses of secondary diazo alkanes and a-diazocarbonyl
compounds. The stability toward acids is increased by substitution at the diazo C atom of Illa. In the
reaction serics I1la—g the rate of hydrolysis at 20° decreases from k, = 82.107" 1. mol™*.s™! for Illa to
k,=113.10"3 1. mol~!.s7! in the case of Illg. A variation of the mechanism of hydrolysis was not
observed. The plot of the logarithms of the rate constants k, for the acid-catalysed hydrolysis of I1Ib-g
vs a*, the Taft substituent constant, has been found to be linear with a slope p* = — 1-869. With decreasing
reactivity also the solvent isotope effect ky/kp, decreases from a value of 3-76 in the case of I1la to a range
between 1-55 and 195 for I1Id-g. An approximately linear relationship is indicated between the magnitude
of ku/kp and the reactivity lg 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 protonenhaltigen Medien konnen in kinetischen Details charakteristische
Unterschiede zeigen. Gegeben durch die Grosse des Quotienten k,/k _, ist entweder
der Zerfall des Diazonium-Ions II geschwindigkeitsbestimmend (A-2-Mechanismus)
oder aber die Protoneniibertragung (A-Sp2-Mechanismus).?3 Die Griinde fir die
A-2-Hydrolyse primidrer Diazoverbindungen (I, R! = H, R? = Acyl, Aroyl, Alk-
oxycarbonyl, CF,) und fir die geschwindigkeitsbestimmende Protonierung der
sekundiren Verbindungen (I, R! = Aroyl, RZ = Aryl, Alkyl; R! = Acyl, R? = Aryl,
Alkyl; R! = Alkoxycarbonyl, R2 = Aryl, Alkyl; R! = R? = Aryl; R! = CF..
R? = Alkyl) wurden bereits an anderer Stelle®~* ausfiihrlich diskutiert.

Mechanistische Untersuchungen der Hydrolyse des Grundkorpers 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. Durch sdurekatalysierten H-D-Austausch
konnte am Diazomethan® in Analogie zum Verhalten von 3-Diazo-1-methoxy-
carbonyloxy-1-phenylaceton’ auf indirektem Wege die geschwindigkeitsbestim-
mende Stickstofl-Abspaltung aus dem Methyldiazonium-Ion bewiesen werden. Im
Gegensatz zur raschen, reversiblen Protonierung des Diazomethans wurde von
Kirmse und Rinkler® fir 1-Diazo-butan im sauren und neutralen Bereich ein
geschwindigkeitsbestimmender Protonentransfer gefunden. Die gegeniiber der
Deprotonierung bevorzugte Stickstoff-Freisetzung aus dem Butyldiazonium-Ion
ist verglichen mit dem Verhalten des Methyldiazonium-Ions sicher auf die durch
Alkyl-Substitution hervorgerufene Destabilisierung der Diazoverbindung und auf
die erh6hte Reaktivitit des Butyldiazonium-Ions zuriickzufithren. Letzterer Effekt
resultiert aus der im Vergleich zum Methyl-Kation grosseren Stabilitit des Butyl-
Kations.

Diese den bisherigen Erfahrungen widersprechende sdurekatalysierte Zersetzung
einer primdren Diazoverbindung nach dem A-Sg2-Mechanismus konnte von uns
auch am p-Nitrophenyl-diazomethan IIla festgestellt werden. Ein Hinweis auf
dieses ungewohnliche Ergebnis ist ebenfalls bei Dahn et al* zu finden. Die durch
Perchlorsdure katalysierte Hydrolyse dieser sdurelabilen Substanz wurde mittels
der bereits beschriebenen manometrischen Messmethodik® verfolgt. Als kinetische
Kriterien zum Nachweis des A-Sg2-Mechanismus dienten der D,O-Lésungsmittel-
Isotopieeffekt ky/kp > 1:6° (Tab. 1) und die allgemeine Sdurekatalyse in Essigsdure-
Natriumacetat-Puffer (Tab. 2). Der lineare Zusammenhang zwischen der Ge-
schwindigkeitskonstante k, pseudo-erster Ordnung und der Keonzentration an
undissoziierter Essigsdure wird durch die graphisch ermittelte Beziehung

k, = 242-10~* [CH,COOH] + 280- 10~

beschrieben. Eine Erhéhung der Pufferkonzentration auf das 20-fache fiihrt bei
weitgehender pH-Konstanz zur Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit k, um
den Faktor 10. Diese Ergebnisse beweisen die geschwindigkeitsbestimmende
Protonierung von Illa. Das p-Nitrophenyl-diazomethan besitzt als relativ schwach-
basische primire Diazoverbindung offenbar die optimalen strukturellen Vorausset-
zungen dafiir, dass die Geschwindigkeitskonstanten der Deprotonierung des
Diazonium-Ions und seiner Stabilisierung durch Stickstoff-Abspaltung der
Bedingung k, > k_, (A-Sg2-Mechanismus) entsprechen. Die Stabilitdt des p-Nitro-
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benzyl-Kations ist ausreichend, um diese fir den Hydrolysemechanismus ent-
scheidende Relation zwischen den Werten k, und k _, zu bewirken. Die A-2-Hydrolyse
des Trifluordiazodthans CF,-CHN,* 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-Nitrophenyl-diazomethans am Diazo-Kohlenstoffatom
durch einen Alkyl-, Aryl-, Acyl-, Alkoxycarbonyl- oder Aroyl-Rest (I1Ib—g) fithrt
zu einer erheblichen Steigerung der Sdurestabilitit. Eine Anderung des Hydrolyse-
mechanismus ist nicht nachweisbar (Tab. 1) Bestimmend fiir das Auftreten des
A-Sg2-Mechanismus in der Verbindungsreihe IIla-g ist die Gruppierung
O,N--C¢H,-—-CN,--, wahrend die Natur des Restes R lediglich die Reaktivitit
gegeniiber elektrophilen Reagenzien und die Grosse des Wertes ky/kp und damit die
Symmetrie des Ubergangszustandes der Protoneniibertragung beeinflusst.

Fir einen Reaktivitdtsvergleich der Substrate Illa-g sind die Geschwindigkeits-
konstanten k, pseudo-erster Ordnung der Tab. 1 nicht verwendbar, da diese infolge
der in der vorliegenden Verbindungsreihe stark variierenden Siurestabilitit aus
messtechnischen Griinden bei unterschiedlichen Perchlorsiaure-Konzentrationen
bestimmt werden mussten. Geeignet sind hingegen die aus der Beziehung k, =
k,/[H.O*] erhiltlichen. von der Sdurekonzentration unabhingigen Geschwindig-
keitskonstanten k, (Tab. 1). Ihre Werte unterscheiden sich um maximal 5 Zehner-
potenzen. Der Einfluss des Substituenten R auf die Hydrolysegeschwindigkeit &,
der p-Nitrophenyl-diazomethan-Derivate IIlb-g (Tab. 1) ldsst sich durch Taft-
Gleichungen'® (1, Dioxan-H,0) und (2, Dioxan-D,0) beschreiben.

Igk,, = —1869 6*— 0201 (r = 0:991; s = 0-240) (1)
lgk,, = —1:734 6*— 0654 (r = 0:989; s = 0-243) )

Angaben iber die Substituentenkonstante 6*coc,y, sind bisher in der Literatur
nicht zu finden. Unsere Untersuchungen iiber die anodischen Halbstufenpotentiale
der Diazoverbindungen IIla-g und die Méglichkeit ihrer Korrelation mit den
Taftschen o* -Konstanten'! sowie die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen
Ergebnisse gestatten die Aussage, dass der o*-Wert des Benzoyl-Restes zwischen
+1-80 und +2-00 liegt. Sein -I-Effekt ist somit mit dem der Methoxycarbonyl-Gruppe
vergleichbar. Zur Berechnung der Regressionsgeraden (1) und (2) wurde die Grosse
G'%oces = +2:00 verwendet, fiir die die k,-Werte der sdurekatalysierten Hydrolyse
von Illg die p*c*-Bezichungen gut erfiillen. Die negative Reaktionskonstante p*
der Gleichungen (1) und (2) zeigt den fiir den vorliegenden Reaktionstyp erwarteten
reaktionsbeschleunigenden Einfluss von Elektronendonatoren. Die Giiltigkeit der
Taft-Gleichung
lgkg = p* o*+ lgkcy,

setzt den gleichen Mechanismus fiir 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 p-Nitrophenyl-
diazomethan Illa nicht erfiillt. Die aus den Gleichungen (1) und (2) fir die Hydrolyse
von IIla berechneten k,-Werte sind gegeniiber den experimentell bestimmten um 2
Zehnerpotenzen erniedrigt. Der Grund fiir die beobachtete, durch induktive
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Effekte nicht erklirbare hohe Reaktivitit von IIla ist in einer starken Verminderung
reaktionshemmender sterischer Faktoren zu sehen, so dass die Ausbildung des
Wasserstoffbriickensystems der Protoneniibertragung erleichtert bzw. die sterische
Behinderung der Solvatation des Ubergangszustandes verringert werden. Uber den
Einfluss sterischer Effekte auf die Hydrolysegeschwindigkeit aliphatischer Diazover-
bindungen und der damit verbundenen Abweichungen von der Taft-Gleichung
wurde am Beispiel der p-Nitrobenzoyl-diazoalkane bereits in einer friiheren Publi-
kation!2 berichtet.

TABELLE 1. GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN k, uND k, unp D,0-LOSUNGSMITTEL-ISOTOPIEEFFEKTE DER
SAUREKATALYSIERTEN HYDROLYSE VON D-NITROPHENYL-DIAZOMETHAN-DERIVATEN Illa—g IN DIOXAN-H,0
BZW. DIOXAN-D,0 (66-67:33-33 v/v) BE1 20° +0-02

OZN@C—-R Hla-g
I
N

CHe04 10°- k% 10%-kP 10% - kY 104 - k3
R [mol/1] [s™Y] [s74] kykp [1-mol™t-s™'J[1-mol™!-s"!] o*
INla H 4-107¢ 331 881 3-76%¢ 82750 22025 +0-49
HIb CH, 2-1073 183 67-7 2-70¢ 9150 3385 0
IlIlc C¢Hy 5-1072 168 631 2-66° 336 126 +0-60
IIld CO—CH, 8-10°! 243 16-8 1-55% 304 210 +1-65
llle COOC,H, 8-107! 260 16:6 1-70° 325 2:08 +1-70
IIf COOCH, 8-107! 201 13-4 1-62° 2-51 1-68 +2-:00
lllg CO—C.H, 544-10"1 615 336 195 113 0618  +200

“ Ersatz des O-gebundenen Wasserstoffs durch Deuterium > 99%. °® Erhalten durch lineare Extra-
polation auf 100-proz Ersatz des O-gebundenen H durch D. ¢ Nach Dahn e al* k,/k, = 2:50 (Dioxan-
H,0 bzw. Dioxan-D,0 60:40 v/v, cycio, = 0:014 mol/], 20°.

TABELLE 2. HYDROLYSE VON p-NITROPHENYL-DIAZOMETHAN IIla MIT ESSIGSAURE-NATRIUMACETAT-PUFFER
IN DIOXAN-H 0 (66-67:33-33 v/v) BE1 20° £0-02°; IONENSTARKE 1 = 0-2(NaClO,).

CcHycO0H CCHyCOONs CNaC104 pH*® 10% - &,

[mol/ 1] [mol/1] [mol/1} (+0-05) s™Y

0-01 0-01 019 708 510
0-05 0-05 015 707 149
010 010 010 705 270
0-20 0-20 0 7-04 510

“ Gemessen mittels Glaselektrode. * In Dioxan-D,0 k, = 7671075 s~ 1:
ky/kp = 3-:52 (99-8-proz Ersatz O-gebundenen H durch D).

Die D,0O-Lésungsmittel-Isotopieeffekte in der sdurekatalysierten Hydrolyse von
Illa—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

kel _
[k—D:L = f(1gk4,)



Struktur und Reaktivitéit aliphatischer Diazoverbindungen-- XVIII 5585

einer linearen Korrelation stark ndhern Dieses Ergebnis ist ein weiteres Beispiel
fir die von Kresge e al'® fir geschwindigkeitsbestimmende Protoneniiber-
tragungen angegebene Moglichkeit zur Beschreibung der Symmetrie des Uber-
gangszustandes und damit der Grdsse des Isotopieeffektes durch die Reaktivitat
der Substrate. Uber die Giiltigkeit dieses Zusammenhanges fiir die A-Sg2-Hydrolyse
der Aryl-aroyl-diazomethane wurde von uns kiirzlich berichtet.?

k
kp
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Ase 1. Korrelation der D,0-Lésungsmittel-Isotopieeffekte der Hydrolyse der p-Nitro-
phenyl-diazomethan-Derivate I1Ia-g mit dem Logarithmus der Geschwindigkeitskonstanten
kY (Dioxan-H,0 bzw. Dioxan-D, 0, 66:67:33:33 v/v; 20°).

Nach dem Hammond-Postulat'# 3 solite der Ubergangszustand der Protonierung
aliphatischer Diazoverbindungen weitgehend dem Diazonium-lon #hnlich sein.
Die aus dem Einfluss elektronenziehender Substituenten resultierende Stabilisierung
des protonierten Substrates durch erschwerte C—N3 -Bindungsspaltung wird die
Ahnlichkeit zwischen Diazonium-Ion und aktiviertem Komplex verringem und
sich in einer Schwichung der S—H*-Bindung zugunsten der Verstirkung der
O—H7-Bindung im Hydronium-Ion auswirken. In der Reaktionsserie 11la-g fiihrt
der zunehmende Elektronenzug des Substituenten R am Diazo-Kohlenstoffatom zu
einer Abnahme der Symmetrie des Ubergangszustandes, wic aus dem Gang der
Isotopieeffekte deutlich wird. Uber Aussagen zur Symmetrie des Ubergangszustandes
der Protonierung von Diazoverbindungen anhand des Parameters a, der durch
Messung der Hydrolysegeschwindigkeit in H,0-D,0O-Gemischen zuginglich ist,'®
wird spéter berichtet. Neben dieser Deutung der gesetzmissigen Verdnderung der
Isotopiceffekte ist wie in der Reihe der Aryl-aroyl-diazomethane® auch im vorliegen-
den Fall ein aus der O-Protonierung der a-Diazo-carbonyl-Verbindungen Illd-g
resultierender Anteil des konkurrierenden A-1-Mechanismus an der A-Sg2-Hydro-
lyse als méglicher Grund fiir die Abnahme der ky/kp-Werte in Betracht zu ziehen.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Diazoverbindungen. Bisher nicht in der Literatur beschrieben sind das p-Nitrophenyl-diazomethan
Illa und das 1{p-Nitrophenyl)-diazoéithan IIIb, dic in der dblichen Weise durch Dehydrierung der
entsprechenden Hydrazone mit aktivem Braunstein in Ather mit 90% Ausbeute zuginglich sind. Illa,
orangerote Nadeln (Ather), Schmp. 82-83° (Zers), vy 2068 cm™! (Nujol); [C,HsO,N, (163-13). Ber:
C, 51-54; H, 309; N, 2576. Gef: C, 51.34; H, 3-04:N, 25:96%]. I1Ib, rotbraune Nadein (Ather), Schmp.
89-90° (Zers.) vy 2049 cm ™! (Nujol); [CaH,O,N; (177:16) Ber: C, 54-23; H, 3:98; N, 23-72 Gef: C,
54-30; H, 402; N, 23-82%]. Das p-Nitroacetophenonhydrazon wurde durch Umsetzung der Carbonyl-
komponente mit 80-proz. Hydrazinhydrat in dthanolischer L6sung in orangeroten Kristallen von Schmp.
151-152° (Athanol) mit 90% Ausbeute erhalten [C;H;O;N; (179-18) Ber: C, 5362; H, 506; N, 2345,
Gef: C, 53-47: H. 505: N, 23-52%,]. Ebenfalls durch Hydrazon-Dehydrierung wurde das p-Nitro-diphenyl-
diazomethan 11lc'® dargestellt. Die Diazoverbindungen Illa—c geben unter den fiir die kinetischen Mes-
sungen angewandten Reaktionsbedingungen durch Perchlorsaure-katalysierte Hydrolyse in praktisch
quantitativer Ausbeute p-Nitrobenzylalkohol, p-Nitrophenyl-methyl-carbinol bzw. p-Nitrobenzhydrol,
wie unter Verwendung authentischen Vergleichsmaterials nachgewiesen wurde.

In Analogie zu der von Regitz!” fiir p-Nitrophenyl-diazoessigsdure-ithylester Ille beschriebenen
Synthesemethode wurden p-Nitrophenyl-acetyl-diazomethan Illd, p-Nitrophenyl-diazoessigsduremethyl-
ester IIIf und p-Nitrophenyl-benzoyl-diazomethan IIg* durch Diazogruppen-Ubertragung mittels
p-Tosylazid auf die entsprechenden Methylenverbindungen in Ausbeuten zwischen 65 und 80%, dargestelit.
I11d, gelbe Kristalle (Methanol). Schmp. 114 115° vy 2108 cm ™%, veo 1696 cm ™! (Nujol); [CoH,O;3N,
(205:17). Ber: C, 52:68; H. 3-44; N, 20-48. Gef: C, 52-81; H, 3-30; N, 20-35%]. H1If, gelbe Kristalle (Athanol),
Schmp. 148-149°, vy, 2095 cm ™!, vco 1710 cm ™! (Nujol); [CoH,O,N; (22117} Ber: C, 4887; H, 3-19;
N, 1900. Gef: C, 4896; H, 3-22; N, 19-05%].

Die 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.

Durchfithrung der kinetischen Untersuchungen. Die manometrische Methode zur zeitlichen Verfolgung der
Stickstoff-Freisetzung in der Hydrolyse aliphatischer Diazoverbindungen in Dioxan-Wasser unter
katalytischer Wirkung von Perchlorsjure bzw. zum Nachweis allgemeiner Saurekatalyse in Puffergemi-
schen wurde bereits beschrieben.?
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