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Zusammenfassmng—FEs wird {iber kinetische Untersuchungen zum Mechanismus der Hydrolyse der
a-Diazo-arylmethan-phosphonsiuredifthylester Va—¢ (Aryl = p-CH,O0—C4H,, p-CH,—CH,, CH,,
p-CH—C¢H,, p-Br—C¢H,) und des a-Diazo-benzyl-diphenyl-phosphinoxids VI im L3sungsmittel Dioxan-
Wasser (2:1 v/v) unter katalytischer Wirkung von Perchlorsdure berichtet. Die Reaktivititsabstufung in
der Reihe Va-¢ lisst sich mit den o,-Substituentenkonstanten korrelieren (¢ = —1-641). Anband des
D,0O-Lésungsmittel-Isotopiceffektes wird gezeigt, dass dic untersuchten a«-Diazo-phosphoryl- bzw.
a-Diazo-phosphinyl-Verbindungen wie dic strukturell vergleichbaren a-Diazo-carbonylverbindungen
(a-Diazo-arylessigsfurciithylester und Phenyl-benzoyl-diazomethane) unter geschwindigkeitsbestim-
mender Protoneniibertragung und nachfolgendem raschen Zerfall des Diazonium-lons hydrolysiert
werden (A-Sg2-Mechanismus). Ausgehend von den unter gleichen Reaktionsbedingungen gemessenen
Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung wird der unterschiedliche stabilisierende Einfluss
ciner a-stindigen Phosphoryl- bzw. Phosphinyl-Gruppe auf dic CN,-Gruppierung im Vergleich zur
Wirkung der a-Carbonylgruppe diskutiert. Weiterhin wird die in Relation zu a-Diazo-carbonylverbin-
dungen grossere Sdurclabilitt der Substanzen Vb— und VI ihrer betrichtlich erhhten thermischen
Stabilitdt gegeniibergestellt.

Abstract—K inetic investigations on the mechanism of hydrolysis of diethyl a-diazo-arylmethane-phos-
phonates Ya-e (aryl = p-CH;0—C¢H,, p-CH,—C¢H,, CcH,, p-CI—CcH,, p-Br—C¢H,) and a-diazo-
benzyl-diphenylphosphinoxide VI in dioxan-water (2:1 v/v) with perchloric acid as the catalyst are des-
cribed. The gradation of reactivity in the series Va—¢ can be correlated with the substituent constants o,
(p = —1:641). The D,O solvent isotope effect shows that the investigated a-diazo-phosphoryl and a-
diazo-phosphinyl compounds are hydrolysed in the same way as the structurally comparable a-diazo-
carbonyl compounds (ethyl a-diazo-arylacetates and phenylbenzoyldiazomethanes) with rate-determining
proton transfer and subsequent rapid decomposition of the diazonium ion (4-Sg2 mechanism) On the
basis of the pseudo-first order rate constants measured under identical reaction conditions the differential
stabilising influence of a-phosphoryl or a-phosphinyl group and carbonyl group on the CN, group is
discussed. The greater acid lability of the compounds Vb-e and V1 are compared with their considerably
increased thermal stability.

D systematische Untersuchung des Zusammenhanges zwischen der Struktur
aliphatischer Diazoverbindungen I und dem Mechanismus ihrer sdurekatalysierten
Hydrolyse zeigte den entscheidenden Einfluss der Natur der Substituenten R! und
R?am Diazo-Kohlenstoffatom, die aufgrund ihrer elektronischen Effekte die Basizitit
des Reaktionszentrums (Protonierungsgeschwindigkeitskonstante k), die Depro-
tonierung des Diazonium-Ions II (Deprotonierungsgeschwindigkeitskonstante k _ o)
den zur Stickstoff-Abspaltung aus II erforderlichen Energiebetrag (Zerfallsgeschwin-
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digkeitskonstante k,) und die relative Stabilitit der Zwischenprodukte II und III
bestimmen.2-!!

H
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Allgemein ist die Hydrolyse von Diaryl-diazomethanen (I, R! = R? = Aryl) sowie
von a-Diazo-carbonylverbindungen und a-Diazocarbonsdureestern, deren Diazo-
Kohlenstoffatom als weiteren Substituenten einen Alkyl- oder Aryl-Rest trigt
(I, R! = Acyl, R? = Alkyl oder Aryl; bzw. R! = Carbalkoxy, R? = Alkyl oder
Aryl) durch die geschwindigkeitsbestimmende Protoneniibertragung (1) und rasche
monomolekulare oder bimolekulare Folgereaktion (2a bzw. 2b) zur Hydroxyver-
bindung IV charakterisiert (4-Sg2-Mechanismus; k; » k_p). Monosubstituierte
Diazomethan-Derivate (I, R? = H, R! = Acyl, Carbalkoxy, CF;) werden hingegen
reversibel protoniert und das Diazonium-Ion II unterliegt dem geschwindigkeits-
bestimmenden Zerfall (2b) (A-2-Mechanismus; k_ , » k,). Dieser gleiche Mechanis-
mus der raschen vorgelagerten Protonierung wurde auch fir die sdurekatalysierte
Hydrolyse der a-Diazosulfone R—SO,—CHN, (R = Alkyl oder Aryl) nachgewie-
sen'12—14

Ausgehend von diesen Ergebnissen erschien uns die mechanistische Untersuchung
der sdurekatalysierten Hydrolyse der in neuerer Zeit gut zuginglichen a-Diazo-
phosphonsdureester und a-Diazo-phosphinoxide!>~!® interessant. Als Substrate
wihlten wir die a-Diazo-arylmethan-phosphonsiurediithylester Va—e und das
a-Diazobenzyl-diphenyl-phosphinoxid VI!*:!7 aus.
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Die Kinetik ihrer Hydrolyse wurde im Ldsungsmittel Dioxan-Wasser (2:1 v/v)
im Temperaturbereich zwischen 15° und 30° unter katalytischer Wirkung von
Perchlorsdure durch manometrische Messung des freigesetzten Stickstoffs verfolgt
und nach einem Zeitgesetz pseudo-erster Ordnung ausgewertet. Unter diesen Reak-
tionsbedingungen werden sowohl der a-Diazo-phenylmethan-phosphonsiuredidthyl-
ester Vc als auch das a-Diazo-benzyl-diphenyl-phosphinoxid VI praktisch quan-
titativ in die entsprechenden Hydroxyverbindungen, den a-Hydroxy-phenylmethan-
phosphonsduredidthylester!® (IV, R! = (H,C,0),PO, R? = C¢H,) bzw. das Di-
phenyl<{(a-hydroxybenzyi)}-phosphinoxid2®-3! (IV, R! = (C¢H;),PO, R? = C4HJ)
umgewandelt. Dies konnte durch diinnschichtchromatographische Untersuchungen
der Hydrolysate unter Verwendung authentischen Vergleichsmaterials und durch
praparative Isolierung der Reaktionsprodukte gezeigt werden. Eine Verseifung der

lg kg

A dp
~05 (V) +05

ApB. 1 Korrelationen der Geschwindigkeitskonstanten der Hydrolyse der a-Diazo-aryl-
methan-phosphonsaure-didthylester Va—¢ in Dioxan-H,0O (Gerade 3) bzw. Dioxan-D,0
(Gerade 4) bei 20° (cucyo, = 0-10 Mol/l) mit den ¢,-Konstanten.

Phosphonester-Gruppierung oder die bekannte saure Spaltung der P——C-Bindung??
des a-Hydroxy-phosphonates bzw. des a-Hydroxy-phosphinoxids wurden unter
unseren Versuchsbedingungen nicht beobachtet. Die Ergebnisse unserer kinetischen
Messungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Der Substituenteneinfluss auf die Geschwindigkeit der Hydrolyse der a-Diazo-
phosphonsdure-didthylester Va—e in Dioxan-Wasser (2:1 v/v) bei 20° und einer
Perchlorsaure-Konzentration von 0-10 Mol/1 lasst sich durch eine nach der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate berechnete ‘“‘ausgezeichnete” Hammett-Beziehung??
(3) beschreiben (Abb. 1).

Ig kpariop = — 16410, — 2952(r = 0:991; s = 0:060) 3)

Der negative Wert der Reaktionskonstante p zeigt die erwartete Beschleunigung
der Hydrolysereaktion durch p-stindige Elektronendonatoren, deren Elektronen-
druck sowohl durch Basizitatserh6hung die Protoneniibertragung auf das Diazo-
Kohlenstoffatom, als auch die Stickstoffabspaltung aus dem Diazonium-Ion begiin-
stigt. Die im Losungsmittel Dioxan—-D,O unter den gleichen Reaktionsbedingungen
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gemessenen Geschwindigkeitskonstanten zeigen eine analoge, mit einem Korrela-
tionskoeffizient = 0-989 ““befriedigende” Abhéngigkeit?? (4) von den o ,-Konstanten
(Abb. 1).

Ig kg,0) = — 1:509-5, — 3-260 (r = 0-989; s = 0-061) ()

Zur Entscheidung, ob die sdurekatalysierte Hydrolyse der a-Diazo-phosphoryl-
bzw. a-Diazo-phosphinyl-Verbindungen durch eine rasche reversible oder aber
geschwindigkeitsbestimmende Protoneniibertragung eingeleitet wird, diente uns
der kinetische D,O-Losungsmittel-Isotopieeffekt. Die fiir den Quotienten ky/kp
bei 20° ermittelten Werte zwischen 1-70 und 2-31 (Tabelle 1) befinden sich in Uberein-
stimmung mit einer geschwindigkeitskontrollierenden und irreversiblen Protonierung
des Diazo-Kohlenstoffatoms'!:?* zum Diazonium-Ion, das rasch zur Hydroxy-
verbindung hydrolysiert wird (A-Sg2-Mechanismus). Fiir den Mechanismus der
Hydrolyse entscheidend ist die Konkurrenz zwischen den Geschwindigkeiten der
Abspaltung eines Protons (k_,) und der Stickstoffabspaltung (k,) des intermediiren
Phosphoryl- bzw. Phosphinyl-diazonium-Ions. Im vorliegenden Falle ist die nur eine
geringe Aktivierungsenergie bendtigende Losung der C—N,-Bindung gegeniiber
der Deprotonierung begiinstigt (k, > k_)), so dass k, die Geschwindigkeit der

-30F
-35 ¢+
H
-4L0 ct
Br
A A A lg kP
=35 -30 =25 -20

ABB. 2 Korrelation der Geschwindigkeitskonstanten der Hydrolyse der Phenyl-benzoyl-
diazomethane C4H;—CO—CN,—C¢H,—R(p) (ko)® und der a-Diazo-phosphonsiure-
diithylester (H,C;0),PO—CN,;—CsH,—R(p) (kp) in Dioxan-Wasser (2:1 v/v) bei 20°
(cnci0, = 0-10 Mol/).

Zersetzung der Diazoverbindung bestimmt. Ob der produktbildende Schritt bi-
molekularen Charakter besitzt (2b) oder in Analogie zu den von Dahn et al.® fiir die
Hydrolyse von a-Diazoketonen R—CO—CN ,—R’ als Zwischenstufe wahrscheinlich
gemachten a-Keto-carboniumionen (III, R! = Acyl, R? = Alkyl oder Aryl) iiber
a-Phosphoryl-carboniumionen abliuft, ist aus unseren Untersuchungen nicht zu
entscheiden.

Die Analogie der kinetischen Kriterien der siurekatalysierten Hydrolyse der das
Strukturelement >PO—CN,—Aryl enthaltenden Verbindungen Va—e und VI
und der a-Diazoketone mit der Gruppierung —COCN,—R (R = Aryl oder
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Alkyl) findet auch ihren Ausdruck in dem linearen Zusammenhang zwischen
den Logarithmen der Geschwindigkeitskonstanten der Hydrolyse der Phenyl-
benzoyl-diazomethane C;H,—CO—CN,—C.H,—R(p)® und der «-Diazo-phos-
phonsdureester Vb—e in Dioxan—-Wasser (2:1 v/v) bei 20° (Abb. 2). Die Gleichung der
Regressionsgerade mit den Streumassen r = 0-994 und s = 0-063 lautet:

Igkc = 1:656-1g kp + 1-370 S)

Dieser eine lineare Korrelation der Freien Energien ausdriickende Zusammenhang
weist auf die Identitit der Hydrolysemechanismen beider Reaktionsserien hin und
resultiert aus den fiir sie giiltigen Hammett-Beziechungen.

Zur Abschitzung des stabilisierenden Einflusses von a-stindiger Carbonyl- bzw.
Phosphoryl- oder Phosphinyl-Gruppe auf die CN,-Gruppierung ist ein Vergleich
der Geschwindigkeitskonstanten der unter identischen Reaktionsbedingungen durch-
gefiihrten sdurekatalysierten Hydrolyse strukturanaloger Diazoverbindungen der
Kohlenstoff- und Phosphorreihe geeignet. Wie die Werte der Tabelle 2 zeigen, werden
die Verbindungen VI, Vc and Vb gegeniiber den strukturell verwandten a-Diazo-
carbonylverbindungen VII, VIII und IX® mit einer um den Faktor von etwa 2 bis 5
vergrosserten Geschwindigkeitskonstante hydrolysiert. Eine dhnliche Relation gilt
fiir den Reaktivititsvergleich der Phenyl-benzoyl-diazomethane® mit den wesentlich
sdurelabileren Verbindungen Vb—e (Geschwindigkeitserhhung um den Faktor
2 bis 6; vgl. Gleichung (5)). Diese experimentellen Befunde sind so zu deuten, dass die
Carbonylgruppe infolge ihres starken mesomeren Effektes im Vergleich zum Elek-
tronenzug der (HsC,0),PO— bzw.(H ;C,),PO—Gruppe (-I-Effekt bzw. -M-Effekt'*)
eine stirkere Ladungsdelokalisierung bewirkt. Die fiir den A-S;2-Mechanismus
geschwindigkeitskontrollierende Protoneniibertragung auf das Diazo-Kohlenstoff-
atom ist deshalb in «-Diazo-carbonylverbindungen verlangsamt. Diese gegeniiber
a-Diazo-phosphoryl- und a-Diazo-phosphinyl-Verbindungen erschwerte C-Pro-
tonierung resultiert aus der grosseren Anteiligkeit der Grenzstruktur XI am Grund-
zustand.?®

=0 c—0|
| (+) (=) ” +)
C=N=N| C—N=N|
| I

X XI

Dies ist aus der Verschiebung der Diazobande der —CO—CN,-Gruppe nach grosse-
ren Wellenzahlen im Vergleich zur Bandenlage der Gruppierung “PO—CN, zu
erkennen (Tabelle 2). Die Erhéhung des Dreifachbindungscharakters der Diazo-
gruppe erniedrigt allgemein die Reaktionsfihigkeit gegeniiber Elektrophilen.
Interessant ist auch der Vergleich der Sdurestabilitat von Vc und VI (Tabelle 2). Die
Steigerung der Hydrolysegeschwindigkeit der a-Diazo-phosphoryl-Verbindung Vc
gegeniiber dem a-Diazo-benzyl-diphenyl-phosphinoxid VI steht im Widerspruch
zu der aus dem stirkeren Elektronenzug der (H;C,0),PO-Gruppe im Vergleich
zur Gruppierung (H;C;),PO resultierenden grosseren thermischen Stabilitit der
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a-Diazo-phosphonsiureester.! Eine Erniedrigung der Elektronendichte am Diazo-
Kohlenstoffatom sollte die C-Protonierung und damit die Hydrolyse von Vc ver-
glichen mit VI verlangsamen. Die dieser aufgrund elektronischer Effekte zu erwarten-
den Abstufung der Séurestabilitit entgegenstehenden experimentellen Befunde sind
offenbar durch eine sterische Behinderung der Solvatation des Ubergangszustandes
der Protonierung im Falle der Anwesenheit der volumindsen, nicht ebenen Diphenyl-
phosphinyl-Gruppe zu erkliren. Eine die elektronische Aktivierung fiberkompen-
sierende reaktionshemmende Solvatationsbehinderung wurde auch an bestimmten
a-Diazoketonen nachgewiesen.®®

Der im Vergleich zu strukturell verwandten a-Diazo-carbonylverbindungen
verringerten Siurestabilitit der a-Diazo-phosphoryl- und a-Diazo-phosphinyl-
Verbindungen steht ihre betrichtlich erhohte thermische Stabilitit gegeniiber.! 13- 16
Dieses Thermolyseverhalten der a-Diazo-phosphonsiureester und a-Diazo-phos-
phinoxide ist wohl als Bindungsenergieeffekt zu interpretieren, der infolge des

grosseren Doppelbindungscharakters der C—N-Bindung der >PO—CN2-Grup-

pierung die Stickstoffireisetzung erschwert.

Die Aktivierungsparameter AH* und AS? fiir die Hydrolyse der Diazoverbindun-
gen Va—e und VIsind in Tabelle 1 zusammengestellt. Aus den Werten der Aktivierungs-
entropie, die eine Summation der Entropiednderungen der Teilschritte der Reak-
tionsfolge darstellt, konnen nur in beschrinktem Umfang mechanistische Hinweise
erhalten werden. Bei Protoneniibertragung vom Hydronium-Ion auf das Substrat
ist fiir A S? der Protonierung ein schwach positiver Wert zu erwarten, da das Proton
wesentlich starker solvatisiert ist als das Diazonium-Ion. Fiir die Umwandlung des
Diazonium-Ions in den zur Stickstoffablosung fiihrenden Ubergangszustand lasst
sich fiir eine monomolekulare Reaktion ebenfalls eine Entropiezunahme abschitzen,
wihrend die Beteiligung eines Nucleophils (Wassermolekiile) im aktivierten Komplex
zu negativen A S*-Werten fiihrt. Schliesslich kann eine verstirkte Solvation bei
Ausbildung von Ubergangszustinden mit verringerter Ladungsdelokalisierung eine
Entropieabnahme hervorrufen, so dass der resultierende A S3-Wert insgesamt be-
trachtlich negativ sein kann. Letzterer Effekt ist beim Ubergang der untersuchten
Diazoverbindungen in durch eine Lokalisierung der Ladung charakterisierte
Zwischenstufen wie das Diazonium-Ion oder ein Carbonium-Ion in Betracht zu
ziehen. Unter diesen Aspekten sind die im vorliegenden Falle ermittelten negativen
Aktivierungsentropien (Tabelle 1) durchaus mit einem A-Sz2-Hydrolysemechanismus
vereinbar.

EXPERIMENTELLER TEIL

Diazoverbindungen, Die fir kinetische Untersuchungen verwendeten Verbindungen Va-e¢ und VI
wurden bereits beschricben.!* 57 Die a-Diszo-arylmethan-phosphonsure-dilithylester wurden durch
Alkalispaltung der p-Toluolsulfonylhydrazone der entsprechenden Aroylphosphonsure-difithylester,!: 16
das a-Diazo-benzyl-diphenyl-phosphinoxid!*!” durch Diazogruppeniibertragung mit p-Toluolsulfon-
sureazid auf Benzyl-diphenyl-phosphinoxid dargestelit. Simtliche Diazoverbindungen wurden stets
frisch bereitet und nach dinnschichtchromatographischer Reinheitsprifung (Kieselgel G (Merck), Flicss-
mittel Benzol-Aceton 80:20 v/v3¢) flir die Messungen cingesetzt.

Ausfilhkrung der kinetischen Versuche. Die Methodik und die Apparatur zur manometrischen Messung
des freigesetzten Stickstoffs wurden bercits beschricben® In 60 m! Losungsmittel aus gereinigtem
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Dioxan-Wasser (2:1 v/v) wurden jeweils 0-5 bis 10 mMol der Diazoverbindung mit der entsprechenden
Menge standardisierter Perchlorsiure versetzt, wobei deren Wassergehalt bei der Bereitung des Dioxan—
Wasser-Gemisches beriicksichtigt wurde. Nach erfolgtem Temperaturausgicich wurde bei einer Tempera-
turkonstanz von +002° unter magnetischem Rithren der Druck p, in Abhingigkeit von der Zeit ¢ bis zu
80-proz. Umsatz der Diazoverbindung gemessen. Zur Bestimmung des Enddruckes p,, wurde das Riihren
bis zur Niveaukonstanz des Manometers fortgesetzt. Die Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster
Ordnung wurden aus dem integrierten Zeitgesetz

rechnerisch oder graphisch ermittelt. Die angegebenen k-Werte sind Mittelwerte aus jeweils drei Mess-
reihen (Reproduzierbarkeit +2%) Das zur Bestimmung der L3sungsmittel-Isotopieeffekte verwendete
Deuteriumoxid enthiel 99-81% D.

Produktanalyse. 1 g a-Diazo-phenylmethan-phosphonsaure-didthylester Vc wurde im Gemisch aus
40 ml Dioxan und 20 ml Wasser gelost und nach Zugabe von Perchlorsiure (cyc0, = 010 Mol/l) bis zur
beendeten Stickstoffentwicklung bei 30° gerithrt. Die Reaktionsldsung wurde nach Neutralisation mit
Natriumhydrogencarbonat-Losung am Rotationsverdampfer eingeengt und der a-Hydroxy-phenyl-
methan-phosphonsdure-didthylester durch Extraktion mit Benzol als Slige Substanz isoliert, die nach
Behandlung mit absolut. Ather bei — 10° kristallisierte. Schmp. 82° (Lit :'® Schmp. 82-83°), Ausbeute 95%.
Unter Verwendung der authentischen Vergleichssubstanz?? konnte durch Diinnschichtchromatographie
an Kieselgel G (Merck) (Benzol-Aceton oder Benzo-Methanol 80:20 v/v2®) gezeigt werden, dass die saure
Hydrolyse von Vc ausschliesslich die Hydroxyverbindung liefert.

Wie vorstehend beschrieben wurde 1 g a-Diazo-benzyl-diphenyl-phosphinoxid VI hydrolysiert, das
Reaktionsprodukt durch Extraktion mit Benzol isoliert und seine Einheitlichkeit wie oben diinnschicht-
chromatographisch nachgewiesen. Dic Umkristallisation aus Methanol ergab das a-Hydroxybenzyi-
diphenyl-phosphinoxid vom Schmp. 175° (Lit :2%-2* Schmp. 176°) in einer Ausbeute von 90%. Der Vergleich
mit einer authentischen Probe?!: 22 bestiitigte die Identitit dieses Hydrolyseproduktes.
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