HEevLvETICA CHIMICA AcTA — Vol. 52, Fasc. 8 (1969) — Nr1. 240-241 2417

On the basis of our results we can draw the conclusion that silicon and germanium
differ from carbon by the possibility of using the vacant d-orbitals, and by lower
electronegativity and higher polarizability. The difference between germanium and
silicon is relatively small, as far as electronegativity is concerned, and it is somewhat
more important in the case of polarizability. As far as the differences in ability to form
bonds of the (p > d) 7 type are concerned, no general comparison can be made:
while, from this point of view, there is no substantial difference between the Si-C;H;
and Ge-CcH; bonds, in the case of other bond types (e. g. bonds with oxygen) these
differences are very marked.
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241. L’hydrolyse acide des diazocétones alcoylées:
formation d’ions a-acylcarbonium secondaires
par H.Dahn et M. Ballenegger?!)

Institut de chimie organique, Université de Lausanne

(3 X 69)

Summary. Hydrolysis of secondary diazokctones CH;—CO-CN,-R (R = Mec, Et, isopropyl) by
aqueous perchloric acid is characterized by rate-determining protonation demonstrated by solvent
isotope effects kp,0/kyH,0 = 0,4-0,6 and by the intervention of general acid catalysis. The product
determining step, yielding keto-alcohols and keto-olefines, is independent of added nucleophiles;

1)  Extrait de la thése de M. BALLENEGGER, Lausanne 1967.
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this is interpreted as resulting from the intermediate formation of (more or less free) a-ketocar-
bonium ions. The hydride shift observed with I1{ (R == isopropyl) supports this interpretation.
The diffcrence between hydrolysis of primary and of secondary diazoketones is discussed.

L’hydrolyse des diazoalcanes et des diazocétones a lieu selon la méme équation
globale: R,CN, + HX > R,CHX 4 N,, mais selon des cinétiques différentes. Les
diazoalcanes étudiés jusqu’d présent dérivent tous du diphényldiazométhane et du
diazofluoréne; ils subissent une protonation lente et irréversible avec formation d'un
ion diazonium, suivie d’une étape rapide dans laquelle I'ion diazonium perd son azote.
L’ion carbonium ainsi formé donne les produits d’hydrolyse (mécanisme A-Sp2)
1] [2]:

H® BN 1,0

-» Ar,CH-N® — % » Ar,CH® 2Ty Ar,CHOH + H® (4 -Sg2)
2 2 e 2 2

;\rQC:Nz rapid

lent

En revanche, le diazoacétate d'éthyle est d’abord protoné dans une réaction rapide
et réversible, suivie de la décomposition bimoléculaire de lion diazonium formé
(mécanisme A-2) [1] [3]:

H® H,O
ROOC—CH=N, "¢ ._—* ROOC—CH,—NP 27 » ROOC-CH,0H+ N, + H® (4 -2)
rapide lent

La protonation réversible a également été prouvée pour quelques a-diazocétones
de formule R-CO-CHN, [4] [5] et pour des diazosulfones R-SO,~CHN, [6]. On
admettait alors que les diazoalcanes sont tous hydrolysés selon le mécanisme 4-Sg2,
et les dérivés diazocarbonylés selon A-2, la différence provenant de la basicité plus
faible des diazocarbonylés ou de la vitesse plus petite de leur déprotonation [5] [6] [7].

On a observé plus tard [8] [9] que le benzoyl-phényl-diazomethane Ph—CO-CN,—Ph
et ses dérivés substitués Ph—-CO-CN,-Ar, ainsi que la diazo-2-acénaphténone-1 [7]
sont hydrolysés selon le mécanisme A4-S;z2. Les auteurs [9] expliquent le changement
de mécanisme entre Ph—CO-CHN, et Ph-CO-CN,-Ph par l'effet électronique du
groupe aryle. Récemment, JUGELT & BERSECK [10] ont observé le mécanisme
A-S;2 également chez les p-nitrobenzoyl-diazoalcanes alcoylés. Comme nous
I'avons déja brievement signalé [11], nous avons fait la méme constation: lorsque dans
une diazocétone R—-CO-CHN, on remplace U'hydrogéne par un groupe alcoyle
(R-CO-CN,—R’), le mécanisme passe de A-2 & A-S; 2. Nous présentons nos résultats
dans ce mémoire.

Nous avons examiné les diazocétones suivantes: diazo-3-butanone-2 (I) [12],
diazo-3-pentanone-2 (II), méthyl-4-diazo-3-pentanone-2 (III), w-diazo-p-nitro-
acétophénone (IV) [13], diazo-2-p-nitro-propiophénone (V) [14], diazo-2-cyclo-
hexanone (VI) [15], diazo-2-indanone (VII) [16] ct diazocamphre (VIII) [17]. I et 11
ont été caractérisés par des phosphazines cristallisées, I aussi par transformation en
O-benzoylacétoine.

Nous avons préparé I par oxydation de la diacétyl-monohydrazone a Yaide de
MnO, activé [18], et II et IIT par acétylation respectivement du diazopropane [19]
et du diazoisobutane [20]. En revanche, nous n’avons pas réussi a acétyler le diazonéo-
pentane qui, lui, s’obtient avec de bons rendements par pyrolyse du sel de lithium de
la pivalaldéhyde-p-tosylthydrazone (méthode de KAUFMANN ef al. [21]). IV et V ont
été préparés par nitrobenzoylation respectivement du diazométhane (selon [13] [22])
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et du diazoéthane (selon [14]), VI par réaction de la hydroxyméthyléne-2-cyclo-
hexanone avec le tosylazide [15], VII et VIII & partir des g-oximinocétones cor-
respondantes et NH,Cl [16] [17].

Nous avons examiné spécialement la stoechiométrie de I'hydrolyse de I dans
’acide perchlorique aqueux. On ne trouve que deux produits: I'acétoine et la méthyl-
vinyl-cétone.

CH, CO-CN,~CH, ~—» CH—CO-CHOH-CH, + CHy~CO-CH-CH,
I

Nous les avons dosées selon plusieurs méthodes. L’acétoine a été oxydée en di-
acétyle qui est ensuite transformé en diméthylglyoxime dont le complexe avec le
nickel (IV) a été déterminé par colorimétrie selon HoorEMAN {23]. La méthyl-vinyl-
cétone a été dosée par addition de brome suivie d’iodométrie, par polarographie (elle
présente un palier centré a4 — 1,26 V, potentiel de demi-onde — 1,00 V) ou par photo-
métrie dans 'UV. & 211 nm (¢ = 1,10 - 10%). Un dosage du rapport des deux produits
est possible par chromatographie en phase gazeuse. Des essais préliminaires ont
montré qu'aucun de ces composés ne géne la détermination de 'autre et que lors des
analyses les deux substances ne sont pas converties I'une dans I'autre.

Les résultats obtenus par ces différentes méthodes concordent trés bien (voir
partie expérimentale). On a trouvé 74 -+ 1 moles-%, d’acétoine et 25 + 1 moles-%,
de méthyl-vinyl-cétone. Ces valeurs sont indépendantes de l'acidité (entre 1,0 et
0,001M HCIO,) et de la concentration de la diazocétone (entre 0,20 et 0,02m); elles ne
varient que trés peu avec la température (entre 0,0° et 40,0°). Lorsqu’on travaille en
milieu tamponné, le rapport de la quantité des produits ne dépend pas de la con-
centration de la base présente.

Les produits provenant de 'hydrolyse de III dans HCIO, aqueux ont été séparés
par chromatographie en phase gazeuse; on a trouvé les composés suivants: hydroxy-
3-méthyl-4-pentanone-2 (IX) 6,6%, ; oxyde de mésityle (X) 22,7%,; méthyl-4-pentene-
4-one-2 (XI) 8,6%,; diacétone-alcool (XII) 62,29%,. Des essais a blanc ont montré qu’a
I'exception de XTI (voir partie expérimentale) les produits trouvés ne se transtorment
pas lors de la chromatographie.

Pour mesurer la vitesse del’ hydrolyse des diazocétones nous avons suivi la diminution
de l'intensité de la bande diazocétonique a environ 286 nm. Pour I et I1I, nous avons
constaté une proportionnalité stricte entre la concentration d’acide a force ionique
constante et la vitesse de décomposition, ce qui permet d’établir les constantes de
vitesse de deuxiéme ordre k, = 0,651 - mole~! - s71 (pour I, 25,0°, H,O) et &, =
0,491-mole~1- s~ (pour I11, 25,0°, H,0). Les paramétres d’activation pour I’hydrolyse
de T ont été déterminés par des mesures & quatre températures; on a trouvé: E, =
16,0 kcal/mole, AS* = — 7,8 u.e. On a aussi noté pour I une augmentation de vitesse
de réaction par adjonction de sel: k; = 5,8 - 10-3s71 (25°C, HCIO, 0,01M, I = 0,020)
et ky: 6,6 - 10351 (25°C, HCIO, 0,01M, NaClO, 0,066mM, I = 0,152).

Pour distinguer entre les deux mécanismes les plus importants A-2 et 4-S,2,
on se sert en général de deux critéres: a) le caractére de la catalyse acide et b) I'effet
isotopique cinétique du solvant.

a) Catalyse acide générale ou spécifique. 11y a catalyse acide générale dans I'eau si,
en plus de Vion hydroxonium H,0®, d’autres acides HA exercent une action cata-
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lytique. On trouve cette catalyse dans le cas d'un transfert de proton lent et déter-
minant la vitesse de réaction, donc A-Sp2. En revanche, on a montré qu’il y a
catalyse acide spécifique de 'ion hydroxonium dans le mécanisme A-2 [24] [(25].
Pour déterminer le type de la catalyse acide, on effectue la réaction dans un mélange
tampon plus ou moins dilué, a force ionique constante; de cette fagon, on fait varier
[HA] tout en maintenant [H,0®] constant.

Dans le cas des diazocétones, on est obligé de travailler a des pH assez bas (1 4 3)
pour observer une hydrolyse suffisamment rapide a 20°. Il faut donc utiliser des
mélanges tampons d’acides relativement forts (acides chloracétique ou dichlor-
acétique) a des concentrations assez élevées. Quand on procéde de cette fagon, il est
parfois assez difficile de décider si les effets relativement faibles que l'on rencontre
habituellement sont dus a la catalyse générale ou a des effets de sel spécifiques.

Nous avons examiné le caractere de la catalyse dans le cas de la diazo-3-butanone
(I) seulement. Le tampon utilisé est un mélange d’acide dichloracétique et de dichlor-
acétate de sodium (1:3) qui donne le pH convenable d’environ 2.

Tablcau 1. Hydrolyse de la diazo-3-butanone-2 (1) dans un tampon acide dichlovacétique (HA) - di-
chlovacélate de sodium (A9) aqueux & 25,0° et avec une force ionique constante de [ = 0,152

10° [HA] 108 [A®] pH 109k, s
mesuré corrigéd)
0b) 0 2,07 5,80
10,0 30,0 2,18 7,41
17,5 52,5 2,02 11,2
25,0 75,0 1,99 15,8
2} corrigé a pH = 2,07; by HClO, 0,0im

On constate que &, dépend de maniére trés marquée de [HA], il s’agit donc d’une
catalyse acide générale. En reportant sur un graphique %, en fonction de [HAJ, on
détermine la constante de deuxiéme ordre £5** = 0,59 1 - mole~! - 7. Rappelons que
la valeur pour % est trés semblable: 0,651 - mole ! - s~1.

b) Effet tsotopigque cinétique du solvant. Sile transfert d’'un proton intervient dans
I'étape déterminant la vitesse de la réaction (mécanisme A-Sg2), on observe un effet
isotopique normal, ¢’est-a-dire que la réaction est ralentie dans D,O: kp ofkyo << 1. -
Par contre, dans le cas d’un prééquilibre de protonation (A4-2), la vitesse expérimentale
est proportionnelle & [HS®]; [HS®] est déterminé par I'équilibre de protonation
S+ H® 2 HS®. DS® est un acide plus faible que HS®, c’est-a-dire que [DS®] > [HS®).
Pour cette raison, la réaction est plus rapide dans D,0O que dans H,O (a acidité égale):
kpofkuo > 1.

Commme l'cffet isotopique global est composé d’effets partiels des diverses étapes
réactionnelles trés souvent opposés les uns aux autres [26], on ne peut l'interpréter
facilement que s’il est suffisamment marqué: 0,5 > kp o/ku,o > 2.

Les résultats obtenus avec les différentes diazocétones sont rassemblés dans le
tableau 2.

On constate que pour tous les composés examinés les cffets isotopiques du solvant
sont nettement inférieurs a 1, sauf pour I'V. La comparaison avec d’autres substrats
(voir tableau 3) [4-11] permet de faire la généralisation suivante: les diazocétones
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Tableaun 2. Effet isotopique du solvant (H,0, vespectivement Dy0) lors de Uhydrolyse acide des diazo-

cétones
substrat solvant temp. acide ky - 103 kDp,0/kH,0
°C M H,O D,0O
I eau 25,0 0,010 5,8 2,2 0,38 4 0,02
1 diox.-eau 25,0 0,010 3,12 1,26 0,40 4- 0,01
40:60

I 40:60 25,0 0,010 2,39 1,00 0,42 4- 0,01
111 40:60 25,0 0,010 4,8 1,81 0,38 -+ 0,02
v 60:40 45,0 1,0 6,5 15,1 2,3 +£0,1
A% 60:40 25,0 1,0 46,9 30,1 0,64 4- 0,03
v 60:40 25,0 0,50 14,2 7,3 0,51 4- 0,04
Vi 60:40 25,0 0,01 4,2 2,15 0,51 + 0,03%*)
VII 40:60 25,0 0,050 7,57 4,17 0,55 + 0,02
VIIT 40:60 25,0 0,0050 11,7 6,14 0,52 4- 0,03

*) Résultat obtenu par M. G. DipERICH.

Tableau 3. Effet isotopique cinétique du solvant

substrat R=H R = CH, R = CHy R = -CH(CH,),

Ili 2,75 0,40 0,42 0,38
CHy—CO—C=N,

| 2,3 0,51
$-NO,—C;H,—CO—C=N,

primaires ~CO-CHN, montrent un effet kp o/ky o supérieur & 2; en revanche, les
diazocétones alcoylées -CO~CR = N, donnent une valeur Ap o/kg o voisine de 0,5.

Discussion.— La catalyse générale trouvée peut s'interpréter de deux fagons. Il peut
s’agir de I'action d’un acide en général lors de la protonation du substrat formant l'ion
diazonium dans le sens indiqué plus haut, ou bien de I'action de la base présente dans
le tampon. Cette derniére interviendrait lors de la formation des produits, notamment
dans I'étape d’élimination aboutissant a la méthyl-vinyl-cétone. Dans ce cas, non
seulement la vitesse, mais également le rendement en produits d’élimination devraient
varier avec la concentration de la base; or, nous avons montré que ce n’est pas le cas.
On peut conclure que la catalyse générale intervient dans une étape précédant la
formation des produits et que cette derniére a lieu sans I’aide d'une base. Il faut donc
admettre que l'ion ¢-acyl-diazenium R-CO-CHR'-N,® formé par protonation de la
diazocétone secondaire se décompose dans une étape monomoléculaire. Rappelons
que les lons w-diazonium primaires, R—-CO-CH,-N,®, formés par protonation des
diazocétones primaires, ont besoin pour 1'hydrolyse de I'assistance d’un nucléophile
(méme aussi faible que H,O) (1] [3] [4] [5]. Le rapport entre ions a-acyldiazonium
primaires et secondaires lors de I’hydrolyse ressemble donc a eelui entre substrats
primaires ct tertiaires lors de la solvolyse nucléophile: participation obligatoire du
nucléophile d’un c6té (Sy2 pour les composés primaires), dissociation non assistée
de Tl'autre (Syl respectivement pour les ions diazonium secondaires et pour la
solvolyse des substrats tertiaires).
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Pour les solvolyses sur un carbone secondaire, on avait fréquemment admis un
mécanisme intermédiaire [27] [28] ou mixte [29]. Récetnment, SNEEN & LARSEN [30]
ont proposé un mécanisme unifié pour toutes les solvolyses. SCHLEYER ef al. [31]2)
ont montré que les produits intermédiaires formés lors de la solvolyse des halogénures
et tosylates secondaires ne sont pas des ions carbonium, mais des «intimate ion pairs»
[27] [30] [32] dont la formation est assistée par le solvant. Dans le cas de la solvolyse
des ions diazonium, le groupe de départ N, ne se préte pas a la formation de paires
d'ions; l'ion ClO,®, présent dans la solution, est trop faiblement nucléophile pour
jouer ce ro6le [32]. 1l faut donc admettre une sorte d’ion carbonium secondaire plus ou
moins stabilis€ par une solvatation dont on ignore les détails. IFaute d’informations
plus précise sur la solvatation, nous discuterons ci-apres des ions carbonium «libres»;
a partir d’ions céto-diazonium R-CO-CHR'-N,@®, il se formerait donc des zons a-acyl-
carbonium R-CO-CHR’® (plus ou moins stabilisés par solvatation).

Il y a peu de temps encore, la formation d’ions a-acylcarbonium tels que XIII
é¢tait fortement mise en doute A cause de la distribution défavorable des charges
électriques. Récemment, McDo~NarDd & TaBor [33] ont démontré 'existence d'ions
carbonium a-carbonylés dans des paires d’ions, formés a partir d’a-chloro-époxides.
Des ions a-acylcarbonium pontés ont déja été formulés par divers auteurs {34].

La composition des produits formés par hydrolyse de la diazo-3-méthyl-4-
pentanone-2 (IIT) dans HCIO, aqueux parle en faveur de l'existence des ions o-acyl-
carbonium. A cause de l'encoinbrement stérique du groups isopropyle de II, plus
grand que celui du groupe méthyle de I, on peut admettre que l'ion diazonium
isopropylé se décompose aussi sans intervention d’un nucléophile.

IX se forme ¢évidemment par réaction directe de l'ion diazonium (Syl ou Sy2).
On peut expliquer la formation de l'oxyde de mésityle (X) & partir de 'ion acyl-
carbonium XIII par la perte d'un proton, de la maniére dont on explique la
formation de la méthyl-vinyl-cétone a partir de I. Les deux autres produits XI et XII
ne peuvent pas se former directement a partir de XIII. On peut admettre que l'ion
carbonium secondaire XIII se stabilise par la migration d’un ion hydrure de la
position 4 pour former l'ion carbonium tertiaire XIV, ce dernier se combinant alors
avec une molécule d’eau pour donner XII ou perdant un proton pour former XI.
En principe, 'oxyde de mésityle (X) peut également se former par perte d’un proton

H,0©
Ac—CN,—CHMec, e Ac—CHN®,—CHMe,
111 '
Ny
p
v
Ac-®CH—CHMe, —_— Ac—CH,—®CMe,
- OXIII S XIV
v v v v v
Ac—CHOH—CHMe, Ac—CH=CMe, Ac -CHy~CMe=CH, Ac—CH,—C(OH)Me,
X X X1 X11
Ac = CHy-CO Me = CH,

2) Nous remercions vivement M. le Prof. . v. R. ScCELEYER de nous avoir communiqué le texte de
scs publications avant l'impression.
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a partir de I'ion carbonium transposé. Pour cette raison, le bilan complet des produits
transposés et non transposés ne peut pas étre établi. Mais de toute facon, la plus
grande partie des produits proviennent de I'ion transposé puisque XI et XII forment
a eux seuls plus de 709, des produits formés.

Lors de cette transposition, deux facteurs stabilisent 1'ion carbonium; d’une part,
I'ion secondaire devient tertiaire et, d’autre part, la répulsion électrostatique diminue,
puisque I'ion a-acylé devient -acylé. La part due 4 ce dernier effet est petite; en effet,

Me

on ne trouve aucun produit dérivant de 'ion secondaire Me-CO—(EHX?HMe formé a
partir de XIII par migration d'un groupe méthyle et dans lequel la stabilisation serait
due au seul éloignement entre la charge positive et le dipole carbonyle. Le facteur
principal guidant la transposition de XI1II est donc la transformation en ion carbonium
tertiaire.

L’assistance anchimeére («driving force») de H étant faible [35], et les exigences
stériques [35], difficilement remplies, on peut admettre que I'ion a-acylcarbonium
existe sous la forme «libre» (solvatée) XIII et non sous une forme pontée. La présence
de produits transposés par migration d’hydrure appuie donc ’hypothése de 'existence
intermédiaire de XIII.

Au contraire des ions acyldiazonium secondaires dont nous venons de parler, les
ions acyldiazonium primaires formés par protonation des diazocétones R-CO-CHN,,
du diazoacétate d’éthyle ROOC-CHN, et des diazosulfones Ar-SO,~-CHN, se dé-
composent avec 'assistance d’un nucléophile (éventuellement H,0) dans une étape
bimoléculaire [2-6]. Il ne se forme donc pas d’ions acylcarbonium primaires.

Il est difficile d’expliquer la différence entre les diazocétones primaires (protonation
rapide et réversible, mécanisme A4-2) et les diazocétones secondaires (protonées dans
I'étape lente, mécanisme A-5S;2) sur la seule base d’'un effet électronique. JUGELT &
Berseck [9] [10] ont montré que les aroyl-aryl-diazométhanes (azibenziles) substitués
Ar-CO-CN,-Ar’" sont tous hydrolysés selon un seul et méme mécanisme, que le
groupe Ar’ porte des substituants donneurs ou attracteurs d’électrons. Comme les ions
acyldiazonium primaires ont besoin de lassistance d’un nucléophile pour étre
hydrolysées, alors que les ions acyldiazonium secondaires se décomposent spontané-
ment, on pourrait expliquer la différence de mécanisme par une stabilité moins grande
de I'ion acylcarbonium primaire comparée a celle de 1'ion acylcarbonium secondaire.
D’autre part, il est plausible d’admettre que l'ion diazonium secondaire, pour des
raisons d’encombrement stérique, est déprotoné plus lentement que l'ion primaire,
ce qui contribuerait au changement de mécanisme.

Les auteurs remercient sincérement le FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE SCIENTI-
FIQUE de l’aide financiére accordée pour ce travail.

Partie expérimentale

Les spectres IR. ont été relevés sur un appareil BEcxman IR 5., ceux de RMN., indiqués en
valeurs de 7, sur un VariaN A-60 A. La plupart des spectres UV. (y compris les cinétiques) pro-
viennent d’un appareil BEckman DU, quelques-uns d’un spectrométre Zriss M4() 111. Les F. ont
été déterminés au moyen d’un appareil KoFLER et sont corrigés. Les chromatographies en phase
gazeuse ont été effectudes au moyen d’un appareil BEckman CGZ2, couplé avec un enregistreur
Hitacui; les polarographies, avec un appareil METROHM POLARECORD E 261. Les analyses centési-
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males ont été effectuédes par le Dr K. EDER, au Laboratoirec microchimique de !"Ecole de Chimie,
Université de Genéve.

Substrats. - La diazo-3-butanone-2 (1) a été obtenue avec un rendement de 739, cn suivant
exactement le mode opératoire décrit [18]. IR.: 4,80 g (diazo), 6,11 g (C=O conjugué}; UV.: (cau)
A gy DN (€)1 240,4 (6950), 286 (11400); (éthanol) 4, nm (¢): 245 (7840), 286 nm (11100); RMN.
(CCl,): 7,85 ppm, 3H (singulet), 8,05 ppm, 3 H (singulet).

La phosphazine de I a été préparée par analogic avec [36]. Aprés deux recristallisations dans
l'acétone F. 152,5-153°,

CooHy N,OP (360,4)  Cale. € 73,32 H 587 N7,779, Tr. C7340 H 6,05 N 7,969,

O-Benzoylacétoine. On dissout 3,0 g d’acide benzoique dans 20 ml d’éther et on ajoute 2,0 ml de
diazo-3-butanone-2. 11 n’y a pas de réaction. On introduit alors goutte a goutte 1 ml d’éthérate de
trifluorure de bore & 489, dans I’éther; on laisse réagir pendant 3 min. On décante, lave avec de
I’hydrogénocarbonate de sodium et de 'cau, séche sur sulfate de sodium, distille I’éther, puis on
purifie le résidu huileux par distillation dans un tube a boules: 660 mg (rdt 179, de la th.). Les
spectres IR. et RMN. sont identiques & ceux d’un produit de référence préparé par benzoylation de
lacétoine [37]. IR. (CHCl,): 5,80, 6,22, 6,88, 7,33, 7,87, 8,47, 8,99 u; RMN. (CCl,): 1,80-2,77 ppm,
5H (multiplet aromatique), 4,75 ppm, 1H (quadruplet, J = 7 Hz), 7,85 ppm, 3H (singulect), 8,53
ppm, 3H (doublet, ] = 7 Hz). La secmicarbazone est identique a celle d’un produit authentique:
F.148-149°.

La diazo-3-pentanone-2 (11) cst préparde par acétylation [19] du diazo-1-propane {19] [38]. On
a préparé ce dernier d’apres [20]: la n-propylamine est transformée en N-nitrosopropylurée (509%,),
17, 95-97°, puis en diazo-1-propanc (48%,). A la solution éthérée de diazopropane (20,2 mmoles)
refroidie 2 — 16°, on ajoute goutte a goutte 10 mmoles de chlorure d’acétyle dans 12 ml éther an-
hydre. On agite !/, h & —10°, puis on distille I'éther & 0°. Le résidu est fractionné sous azote: & 49—
50°/14 Torr passent 0,6 g (539,) de 11, huile jaunc foncée. IR. (CCly): 4,81 p (diazo), 6,08 u
(carbonyle). UV. (dioxanne-eau 40/60): 4, nm () : 251 (5500), 290 (7900) ; RMN. (CCl,): 7,65 ppm,
2H (quadruplet, J == 7,5 Hz); 7,84 ppm, 3H (singulet); 8,87 ppm, 3H (triplet, /] = 7,5 Hz).

La phosphazine de 11 cst préparde comme celle de la diazobutanone; IF. 135-137°.

CoyHyyN,OP (374,4)  Cale. C73,78 H 6,19 N748% Tr. C73,90 H 6,13 N 7,619

Diazo-3-méthyl-d-pentanone-2 (I11). Le diazo-isobutanec est obtenu avec un rendement de 399,
(déterminé par titrage avec 'acide benzoique) a partir de I'isobutylamine, via la N-nitroso-iso-
butylurée (409%,, F. 102-104°) [20]. L’acétylation est conduite comme précédemment [19] a partir
de 31 mmoles de diazo-isobutane et 15,5 mmoles de chlorure d’acétyle dans I’éther abs. On obtient
a 50-51°/14 Torr 780 mg (40%) d’une huile jaune-orangée. IR. (CH,ClL,): 4,84 p (diazo), 6,14 u
(C=0 conj.}; UV.: (dioxanne-eau 40/60) 4, . nm (¢): 288,5 (5200), 243 (4400); RMN. (CCl,): 7,14
ppm, 1H (scptulet, J = 7 Hz), 7,84 ppm, 3H (singulet), 8,87 ppm, 6H (doublet, J = 7 Hz).

Des cssais pour préparer la diazo-3-diméthyl-2,2-pentanone-4 par acétylation du diazonéo-
pentane, en présence ou cn l'absence de base, ont échoué; le diazonéopentane était obtenu par
pyrolyse de la tosylhydrazone du pivalaldéhyde [21] (rdt. 419, en produit distillé) et aussi via la
N-nitroso-néopentylurée, mais avec un mauvais rendement.

Diazo-2-indanone-1 (V1I): préparée a partir de I’oximino-2-indanone-1 selon lc mode opéra-
toire décrit [16); toutefois nous trouvons F. 54-55°, alors que la littérature donne 86-88°. Cepen-~
dant, les divers spectres indiquent une structure correspondant bien a celle de la diazo-indanone.
TR. (CHCly): 4,76 pu (diazo), 5,70 u (carbonyle) ; UV, (dioxanne-cau 40/60): 4, , nm (g) 259 (140000},
320 (60000); RMN. (CCl,): 2,03-2,74 ppm, 4 H (multiplet aromatiquec}, 5,97 ppw, 2H (doublet,
J = 3 Hz).

I.e diazo-3-camphre (VIII) s’obtient selon [17] [16] & partir de 'isonitroso-3-camphre [39]. I,
69-70°. IR. (CHCl,) : 4,79 u (diazo), 5,91 u (carbonyle); UV. (dioxanne-cau): 4, nm () (91000),
302 (30000).

max

Hydrolyses. - Hydvolyse de la diazo-3-butanone-2 (I). On hydrolyse 1,0 g de I par 100 ml
HCIO, 0,01m et on extrait 'hydrolysat en continu par 150 ml de CH,Cl,. On séche I'extrait, puis
distille le solvant jusqu’a un volume de 2 ml. Le résidu est chromatographié cn phase gazeuse a
100°, 2,5 atm. H,, sur colonne analytique (support: un mélange de 279 g de poudre de pyrexet 55 g
de cclite 545; phase stationnaire: 33 g de tricrésylphosphate). Il n’apparait que deux pics qui sont
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identifiés par injection de témoins authentiques et par spectroscopic RMN. des produits isolds &
—80° comme étant 1'acétoinc et la méthyl-vinyl-cétonc. RMN. acétoine (CCly): 5,85 ppm, 1H
(quadruplet, J = 7 Hz), 6,2 ppm, 1H (bosse treés large), 7,84 ppm, 3H (singulect), 8,67 ppm, 3H
(doublet, f = 7 Hz). RMN. méthyl-vinyl-cétone (CCl,): 3,67-3,85 ppm, 2H (multiplet), 4,06-4,28
ppm, 1H (multiplet), 7,79 ppm, 3H (singulet). Ces spectres sont identiques 4 ceux d’échantillons
authentiques. Les surfaces des deux pics montrent que I'acétoine et la méthyl-vinyl-cétone sont
dans le rapport pondéral de 3,0:1,0.

Nous avons encore dosé les deux produits indépendamment et directement dans I’hydrolysat.
Selon HoorEmAN [23], on constate que I se transforme cn acétoinc avec un rendement de 749,

La mdéthyl-vinyl-cétone est dosée: a) par bromomeétrie: on hydrolyse pendant 40 min & 25"
200 mg I dans 100 ml HCIO, 0,01m, on ajoute 10 ml HCI conc. et on ferme avec un bouchon reli¢ &
trois burettes et possédant unc ouverture capillaire; on introduit 25 ml de solution KBr-KBrO,
0,1n, agitc 5 min., puis fait couler 5,0 ml de KI & 40% dans l'cau et on titre 'iodc libéré par
Na,S,0;; b) par spectrophotométrie UV. a 211 nm: on détermine expérimentalement e = 1,10 - 102
pour la méthyl-vinyl-cétone en solution dans HCIO, 0,01m; I'acétoinc n’absorbe pas dans ces con-
ditions; on hydrolyse 20 mg I dans 50 ml HClO, 0,01m & 25° pendant 40 min; ¢} par polarographic:
on travaille & 25°, 4 force ionique constante, dans unc solution d’électrolyte soigneusement désoxy-
génée par barbotage d’azote pendant 5 min (échelle 0-2 V, sensibilité 2 - 10-7 A/mm, dlectrolytc d¢
base: 50 mg gélatine+ 17,6 g NaClO,-H,0, dilués jusqu’a 500 ml avec HCIO, 0,01m). On mesure
I'intensité du courant da a la méthyl-vinyl-cétone & — 1,26 V; on étalonnc d’abord 'apparcillage &
partir dec solutions de concentrations connues de céto-oléfine, puis on polarographie I’hydrolysat
obtenu cn faisant réagir directement 20 mg I dans 10 ml d’électrolvtce de basc préalablement purgé
a l'azote.

Les résultats fournis par ces trois méthodes concordent avec ceux obtenus par la chromato-
graphie en phasc gazeuse pour montrer qu’il se forme cn moyenne 25 moles-% de méthyl-vinyl-
cétone (CG: 25%,, bromométrie: 24,09, spectrophotométrie: 25%,, polarographic: 26,3%,).

On a également cffectué I'hydrolyse de I dans un mélange tampon acide dichloracétique-di-
chloracétate de sodium (voir p. 2426). Pour le dosage on dilue 10 fois avee une solution NaClO, de
méme force ionique (0,076 m). Le rendement en oléfine ne change pas.

Hydyolyse de la méthyl-4-diazo-3-pentanone-2 (II1I). On hydrolyse 700 mg de I1L par 100 ml
HCIO, 0,01M, puis on extrait cn continu par 150 ml dec chlorure de méthyléne. L’extrait est séché,
distillé a 50°, et le résidu (2 ml) est chromatographié en phase gazeuse comme précédemment, mais
a 130°. 11 apparait 4 pics en plus de celui du solvant; les produits correspondants sont condensés a
— 80° ct identifiés par les spectres RMN. (CCl): 1. 5,01 et 5,11 ppm (multiplets, centre d’un spectre
AB), 6,92 ppm, 2H (singulet), 7,90 ppm, 3H (singulet), 8,23 ppm, 3H (singulet & structure fine):
méthyl-2-penténe-1-one-4 (XI); 2. 3,88 ppm, 1H (singulet large), 7,87 ppm, 3H (singulct), 7,90
ppm, 3H (singulet), 8,10 ppm, 3H (doublet, | = 1,3 Hz): oxyde de mésityle (X)}; 3. 6,03 ppm, 1H
(doublet, J = 6,5 Hz), 7,72 ppm, 3H (singulet), 8,96 ppm, 3H (doublet, | = 6,5 Hz), 9,00 ppm,
3H (doublet, J = 6,5 Hz): méthyl-4-hydroxy-3-pentanone-2 (1X); 4. 6,41 ppm, 1H (singulet),
7.41 ppm, 2H (singulet), 7,83 ppm, 3 H (singulet), 8,80 ppm, 6 H (singulet): diacétone-alcool (XII).

L’identité del'oxyde de mésityle et du diacétone-alcool est confirmée par les temps de rétention
et la RMN. d’échantillons témoins. La comparaison des surfaces des pics du chromatogramme per-
met d’évalucr les quantités relatives des produits: IX 6,6%, X 22,7%,, XI 8,6% ct XII 62,29,3).

Essais cinétiques. — Les cinétiques ont été déterminées par la mesure dec la déeroissance de
I'absorption diazo dans 1'UV., cffectuée avec un spectrophotométre BEckman DU monofaisceau,
couplé avec un enregistreur ViTaTRON UR 100. L’apparcil est muni d’un portc-cnvettes spécial
étanche, thermostatisé par circulation d’eau. Dans certains cas, nous avons di travailler dans des
solutions dioxanne-cau 40/60 v.[v., le solvant pour les dilutions étant constitué par un mélange de
41,412 g dioxanne purifié, et de 59,982 g de H,O et de D, respectivement, préparé en rajoutant la
quantité de dioxanne pur nécessaire pour compenscr ’eau contenue dans l'acide concentré.

3} Des essais & blanc montrent que XTI forme sur la colonne environ 209, d’acétone (identifide par
temps de rétention et spectres de RMN. et [R.). Cette proportion n’¢tait qu'approximative-
ment reproductible. Nous en avons tenu compte dans le calcul de la quantité de XIT en admet-
tant que la réponse du détecteur (catharometre) est la méme pour les deux substances.
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On prépare d’abord une solution stock de diazocétone environ 0,01M dans ’eau (ou dans le
dioxanne-eau). On en préléve ensuite une quantité exactement déterminée et comprise entre 10 et
100 & 1, qu'on dilue & 5,0 ml par I'acide d’hydrolyse préalablement thermostatisé. On agite et
transfére rapidement dans la cuvette de mesure, également thermostatisée.

11 n’est donc pas possible de lire sur 'appareil la valeur initiale de I’absorption; de plus, la
dérive élcctronique rend la valeur finale sujette a caution. Aussi avons-nous utilisé la méthode de
GUGGENHEIM [40] pour lc calcul de % a partir des valeurs cinétiques.

Les résultats indiqués sont les moyenncs d’au moins cinq essais, parfois de neuf. La variation
de k, cn fonction du pH (détermination de &,) est déterminée cn solution aqueuse de force ionique
constante: & cet effet on dilue I'acide le plus concentré de la série de mesures par une solution
aqueusc de NaClO, de méme force ionique (tableau 4).

Tableau 4. Variation de k; en fonction de [H®] (H,0, 25°)

substrat [acide] force ionique k10351 ky1-mol~t-s7t
1 0,075 0,152 49,3 40,7 0,65
0,050 0,152 32,0 40,7
0,025 0,152 16,7 +0,6
0,010 0,152 6,62 + 0,08
0,0075 0,152 4,8 +02
0,005 0,152 3,29 4- 0,06
I11 0,100 0,200 55 +3 0,49
0,075 0,200 39 42
0,050 0,200 27 +1
0,025 0,200 18,2 40,6
0,010 0,200 58401
0,0075 0,200 4,8 +03

Les résultats pour la détermination des paramétres d’activation lors de I’hydrolyse de I sont
rasscmblés dans le tableau 5.

Tablcau 5. Hydrolyse de la diazo-3-butanone-2 (I) dans HCIO, 0,01M aqueux: variation de la

température

température ky103s71
°C ‘K
15 288 2,37 + 0,07
25 298 5,87 4- 0,1
35 308 .14,8 4-0,7
45 318 31,7 +0,8

Par évaluation graphique [41], on obticnt: £, = 16,0 kcal/mole et AS* = —17,8u.e. Le type

de la catalyse acide (générale ou spécifique) cst détermniné dans un tampon acide dichloracétique-
dichloracétate de sodium, a force ionique constante. Le tampon concentré est obtenu en diluant a
1,000 1avec del’cau, 12,895 g d’acide dichloracétique et 3,00 g de NaOH : la force ionique est 0,152;
on dilue avec une solution de NaClQ, dans I’cau, de méme force ionique (0,076 m). Les résultats sont
reportés dans le tableau 1. Le pH mesuré n’étant pas absolument constant, on corrige les valeurs de
k, obtenues, a I'aide de la valeur de A, du tableau 4.

La mcsure de effet isotopique cinétique du solvant est effectuée de la facon habituelle [5].
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