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Zmanunmfa.uumg-Es witd Qber kinetische Untcrsuchungcn zum Mechanismus der Hydrolyse dcr 
a-Diazo-arylmethan-phosphonsfiured&hyleeter Va-e (Aryl = pCHsO-CsH, pCHs-C,H, C6H,, 
pCl-C,H, pBr-C,HJ und dea a-Diazo-benzyldiphenyl-phosphinoxids VI im L&sungsmitteJ Dioxan- 
Wasser (2:l v/v) unter katalyti&er Wirkung von Perchlors&ure berichtet. Die Reaktivitfttsabstufung in 
da Reihe Va-e lksst sich mit den aiSubstituentenkonstanten korrelieren (p = - 1641). Anhand des 

D,O-Lbsungsmittel-lsotopieefktes wird gezeigt, dass die untersuchten a-Diazo-phosphoryl- brw. 
a-D&o-phosphinyl-Verbindungen wie die struktutell vergleichbaren a-D&o-carbonylverbindungen 
(a-D&o-aryl&g&tre&hyleeter und Phenyl-benzoylee) unta geschwindigkeitsbestim- 
mender Protoneniibertragune und nachfolgendan raschcn Zerfall dm Diazonium-Ions hydrolysiert 
werden (A-S,2-Me&an&us). Ausgehend von den unter gleichen Reaktionsbedingunga~ gcmgsencn 
Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung witd da unterschiedliche stabilisierende Einfluss 
einer a-&indigen Phosphoryl- baw. Phosphinyl-Gruppe auf die CNsGruppiaung im Vergkich zur 
Wirkung der aCarbonylgruppe diskutiert. Weiterhhr wird die in Relation N a-D&oxa&onylverbm- 
dungen grbssere SHurelabilitat da Substanzen Vbe und VI ihrer betrgchtlich erhbhtm therm&hen 
St&hit&t gegent&rgeatellt 

Ahetrxt-R&tic investigations on the mechanism of hydrolysis of diethyl adiazo-arylmethane-phos- 
phonatcs Va-e (aryl = pCHsO-C,H, p-CH,-+H, C6Hs, p-Cl-C,H, gBr-C,H,) and a-diazo- 
benzyldiphenylphosphinoxide VI in dioxan-water (2 : 1 v/v) with perchlotic acid as the catalyst are des- 
cribed The gradation of reactivity in the series Va-c can be corr&tal with the substituatt constants up 
(p = - 1-641) The DrO solvent isotope effect shows that the investigated adiazo-phosphoryi and a- 
d&o-phosphinyl compounds are hydrolysed in the sanx way as the structurally comparable adiazo- 
carbonyl compounds (ethyl adiazo-arylacetates and phenylbenzoykIiazomethanes) with ratadmrmining 
proton transfer and rubeequart rapid deoomposition of the diazonhnn ion (A-S,2 mechanism) On the 
basisoftkpeeudo-timtorderrateconstanbmeasmed m&r identical reaction conditions the differential 
stabihsing influence of a-phoephoryl or a-phosphinyl group and carbonyf group on the CN, group is 
discussed. lbe greattx acid lability of the compounds Vb-e at~I VI are compared with their considerably 
increased thermal stability. 

DIE systematische Untersuchung des Z usammenhanges zwischen der Struktur 
aliphatischer Diazoverbindungen I und dem Mechanismus ihrer tiurekatalysierteu 
Hydrolyse zeigte den entscheidenden Einfluss der Natur der Substituenten R’ und 
R2 am Diazo-Kohlenstoffatom, die aufgrund ihrer elektronischen Effekte die Basizitit 
des Reaktionszentrums (Rotonierunggeschwindiglreitskonstante Q, die Depro- 
to&rung des Diazonium-Ions II @eprotonieru~~hwindigkeitskonstante k _ &, 
den zur Stickstoff-Abspaltung aus II exforderlichen Energiebetrag (Zmfallsgeschwin- 
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digkeitskonstante k=) und die relative Stabilitgt der Zwischenprodukte II und III 
bestimmerL2-” 

H 
RI-&R’ + H,O+ +=R’&R’ + HI0 (1) 

I 
, 

(+)N=NI (+)& 

I II 

H 

I H +I&0 H 
RI-C-R’ +-R~-C-X- 

I 
I ,+, -H+ 

R’-C-R’ 

I 

04 

(+)kNI OH 

II III IV 

H H 
RI--C--R’ + H20~R’--C-Ra + Na + H+ 

I I 
(+)N+ OH 

II IV 

(2b) 

Allgemein ist die Hydrolyse van Diaryldiaxomethanen (I, R’ = R2 = Aryl) sowie 
von a-D&o-carbonylverbindungen und a-Diaxocar bons&ureestem, deren Diaxo- 
Kohlensto5tom als weiteren Substituenten einen Alkyl- oder Aryl-Rest tritgt 
(I, R’ = Acyl, R2 = Alkyl oder Aryl; bxw. R’ = Carbalkoxy, R2 = Alkyl oder 
Aryl) durch die geschwindigkeitsbestimmende Frotonentlbertragung (1) und rasche 
monomolekulare oder bimolekulare Folgereaktion (2a bzw. 2b) xur Hydroxyver- 
bindung IV charakterisiert (A-Sx2-Mechanismus; kx % k+). Monosubstituierte 
Diaxomethan-Derivate (I, R’ = I-I, R’ = Acyl, Carbalkoxy, CF,) werden hingegen 
reversibel proton& und das Diaxonium-Ion II unterliegt dem geschwindigkeits- 
bestimmenden Z&all (2b) (A-2-Mechanismus ; k-, g k3. Diem gleiche Mechanis- 
mus der raschen vorgelagerten Protonierung wurde such IIir die sfuuekatalysierte 
Hydrolyse der a-Diaxosulfone R-!302-CHN2 (R = Alkyl oder Aryl) nachgewie- 
* 12-14 

Ausgehend von diesen Ergebnissen erschien uns die mechanistische Untersuchuag 
der siiurekatalysierten Hydrolyse der in neuerer Zeit gut xt@nglichen a-Diaxo- 
phosphons&ueester und a-Diaxo-phosphinoxideide’“‘s interessant. Als Substrate 
w&hen wir die a-Diaxo-aryhnethan-phosphonduradiiithylester Va-e und das 
a-Diaxobenxyl-diphenyl-phosphinoxid VI”, ” aus. 
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Die Kinetik ihrer Hydrolyse wurde im Liisungsmittel Dioxan-Wasser (2 : 1 v/v) 
im Temperaturbereich zwischen 15” und 30” tinter katalytischer Wirkung von 
Perchlorsiiure 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-phosphontiuredi~thyl- 
ester Vc als such das a-Diazo-benzyl-diphenyl-phosphinoxid VI praktisch quan- 
titativ in die entsprechenden Hydroxyverbindungen, den a-Hydroxy-phenylmethan- 
phosphontiurediiithylester l9 (IV, R’ = (H&O),PO, R2 = C,H,) bzw. das Di- 
phenyl-(a-hydroxybenzyl)-phosphinoxid20*2’ (IV, R’ = (C,H,),PO, R2 = C,H,) 
umgewandelt. Dies konnte durch diinnschichtchromatographische Untersuchungen 
der Hydrolysate unter Verwendung authentischen Vergleichsmaterials und durch 
prlparative Isolierung der Reaktionsprodukte gezeigt werden. Eine Verseifung der 

-2.5 

-3.0 

-3.5 

-0.5 0 + 0.5 

Ann. 1 Korrelationcn dcr Gcschwindigkcitskonstanetantcn dcr Hydrolyse da a-Diazo-aryl- 
methan-phosphonsilurc-di&thylcsta Va-c in Dioxan-Hz0 (Gem& 3) bzw. Dioxan-D,O 

(tide 4) bei 20” (wlo, = 010 Mel/l) mit den u,-Konetantcn. 

Phosphonester-Gruppierung oder die bekarmte saure Spaltung der P-C-Bindung22 
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- 
phosphonsiiure-diathylester Va-e in Dioxan-Wasser (2: 1 v/v) bei 20” und einer 
Perchlors&ue-Konzentration von 010 Mel/l lbst sich durch eine nach der Methode 
der kleinsten Fehlerquadrate berechnete “ausgezeichnete” Hammett-Beziehung23 
(3) beschreiben (Abb. 1). 

lgk,,,, = - 1.641’6, - 2.952 (r = 0991; s = 0060) (3) 

Der negative Wert der Reaktionskonstante p zeigt die envartete Beschleunigung 
der Hydrolysereaktion durch pstiindige Elektronendonatoren, deren Elektronen- 
druck sowohl durch Basizititserhohung die Protonentibertragung auf das Diazo- 
Kohlenstoffatom, als such die Stickstoffabspaltung aus dem Diazonium-Ion begtin- 
stigt. Die im Lasungsmittel Dioxan-D,O unter den gleichen Reaktionsbedingungen 
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gemessenen Geschwindigkeitskonstanten zeigen eine analoge, mit einem Korrela- 
tionskoeffizient r = 0989 “befriedigende” Abhiingigkeit2j (4) von den adKonstanten 
(Abb. 1). 

lg kii@*O) = - 1.509.0, - 3*26O(r = 0.989; s = @061) (4) 

Zur Entscheidung, ob die tiurekatalysierte Hydrolyse der a-Diazo-phosphoryl- 
bzw. a-Diazo-phosphinyl-Verbindungen durch eine rasche reversible oder aber 
geschwindigkeitsbestimmende Protonentibertragung eingeleitet wird, diente uns 
der kinetische D,O-tisungsmittel-Isotopieeffekt. Die fiir den Quotienten k&n 
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’ i* 24 zum Diazonium-Ion, das rasch zur Hydroxy- 
verbindung hydrolysiert wird (A-Sx2Mechanismus) Fiir den Mechanismus der 
Hydrolyse entscheidend ist die Konkurrenz zwischen den Geschwindigkeiten der 
Abspaltung eines Protons (k-J und der Stickstoffabspaltung (kz) des intermedislren 
Phosphoryl- bzw. Phosphinyl-diazonium-Ions. Im vorliegenden Falle ist die nur eine 
geringe Aktivierungsenergie benotigende L&sung der C-N,-Bindung gegeniiber 
der Deprotonierung begtinstigt (k, % k-J, so dass k, die Geschwindigkeit der 

I 

-3.5 -3.0 -2.5 -2.0 
lg kp 

ABR 2 Korrclation da Gcschwindigkcitskonstantcn da Hydrolyse dcr Pbenyl-bcnzoyl- 
diazomethanc C6H,-C(GCN,-C6H4-R(p) (k# und der a-Diazo-phoephonsHu- 
di&thylcstcr (H,C,O)J’OXN,X,H,-R(p) (k,) in Dioxan-Waeea (2:l v/v) bci 20” 
(c-, = 010 Mel/l). 

Zersetzung der Diazoverbindung be&runt. Ob der produktbildende Schritt bi- 
molekularen Charakter be&t (2b) oder in Analogie zu den von Dahn et al.’ fiir die 
Hydrolyse von a-Diazoketonen R-CQ-CN,-R’ als Zwischenstufe wahrscheinlich 
gemachten a-Keto-carboniumionen (III, R’ = Acyl, R2 = Alkyl oder Aryl) tiber 
a-Phosphoryl-carboniumionen ablluft, ist aus unseren Untersuchungen nicht zu 
entscheiden. 

Die Analogie der kinetischen Kriterien der tiurekatalysierten Hydrolyse der das 
Strukturelement )PQ-CN,-Aryl enthaltenden Verbindungen Va-e und VI 
und der a-Diazoketone mit der Gruppierung -CCK!N,-R (R = Aryl oder 
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Alkyl) findet such ihren Ausdruck in dem linearen Zusammenhang zwischen 
den Logarithmen der Geschwindigkeitskonstanten der Hydrolyse der Phenyl- 
benzoyl-diazomethane CsH,-CwN,-C,H,-R(p)6 und der a-Diazo-phos- 
phontiureester Vb-e in Dioxan-Wasser (2 : 1 v/v) bei 20” (Abb. 2). Die Gleichung der 
Regressionsgerade mit den Streumassen r = 094 und s = O-063 lautet: 

lg k, = 1.656.1g k, + 1.370 (5) 

Dieser eine lineare Korrelation der Freien Energien ausdrtickende Zusammenhang 
weist auf die Identitiit der Hydrolysemechanismen beider Reaktionsserien hin und 
resultiert aus den ftir sie gtiltigen Hammett-Beziehungen. 

Zur Abschltzung des stabilisierenden Einflusses von a-stiindiger Carbonyl- bzw. 
Phosphoryl- oder Phosphinyl-Gruppe auf die CN,-Gruppierung ist ein Vergleich 
der Geschwindigkeitskonstanten der unter identischen Reaktionsbedingungen durch- 
geftihrten siiurekatalysierten Hydrolyse strukturanaloger Diazoverbindungen der 
Kohlenstoff- und Phosphorreihe gee&et. Wie die Werte der Tabelle 2 zeigen, werden 
die Verbindungen VI, Vc and Vb gegentiber den strukturell verwandten a-D&o- 
carbonylverbindungen VII, VIII und IX6 mit einer urn den Faktor von etwa 2 bis 5 
vergriisserten Geschwindigkeitskonstante hydrolysiert. Eine i4hnliche Relation gilt 
hir den Reaktivitatsvergleich der Phenyl-benzoyl-diazomethane6 mit den wesentlich 
siiurelabileren Verbindungen Vb-e (Geschwindigkeitserhiihung 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 (H&O),PG- bzw. (H,C,),PMruppe (-I-Effekt bzw. -M-Effekt I”) 
eine starkere Ladungsdelokalisierung bewirkt. Die fiir den A-S,2-Mechanismus 
geschwindigkeitskontrollierende Protonentibertragung auf das Diazo-Kohlenstoff- 
atom ist deshalb in a-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.2s 

Dies ist aus der Verschiebung der Diazobande der -CG-CN2-Gruppe nach g&se- 
ren Wellenzahlen im Vergleich zur Bandenlage der Gruppierung )PG-CN, zu 

erkennen (Tabelle 2). Die Erhiihung des Dreifachbindungscharakters der Diazo- 
gruppe erniedrigt allgemein die Reaktioegkeit gegeniiber Elektrophilen. 
Interessant ist such der Vergleich der Simrestabilitit von Vc und VI (Tabelle 2). Die 
Steigerung der Hydrolysegeschwindigkeit der a-Diazo-phosphoryl-Verbindung Vc 
gegentiber dem a-Diazo-benzyl-diphenyl-phosphinoxid VI steht im Widerspruch 
zu der aus dem st&keren Elektronenzug der (H&20)2PG-Gruppe im Vergleich 
zur Gruppierung (H&&PO resultierenden griisseren therm&hen Stabilitit der 
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a-D&o-phosphondureester. i Eine Erniedrigung der Elektronendichte am Diaxo- 
Kohlenstoffatom sollte die C-Protonierung und damit die Hydrolyse von Vc ver- 
glichen mit VI verlangsamen. Die dieser aufgrund elektronischer Effekte xu erwarten- 
den Abstufung der Siiurestabilitit entgegenstehenden experimentellen Befunde sind 
offenbar durch eine sterische Behinderung der Solvatation des Obergangsxustandes 
der Protonierung im Falle der Anwesenheit der voluminiisen, nicht ebenen Diphenyl- 
phosphinyl-Gruppe zu erkliuen. Eine die elektronische Aktivierung iiberkompen- 
sierende reaktionshemmende Solvatationsbehinderung wurde such an bestimmnzn 
a-Diaxoketonen nachgewiesen.5b 

Der im Vergleich xu strukturell verwandten aDiazo-carbonylverbindungen 
verringerten Slurestabilin?it der a-Diaxo-phosphoryl- und a-Diaxo-phosphinyl- 
Verbindungen steht ihre betrachtlich erhohte thermische StabilitM gegentiber.‘~ 15* l6 
Dieses Thermolyseverhalten der a-Diazo-phosphonsiiureester und a-Diazo-phos- 
phinoxide ist wohl als Bindungsenergieeffekt xu interpretieren, der infolge des 

grosseren Doppelbindungscharakters der C-N-Bindung der >PG-CN&rup- 

pierung die Stickstoflfreisetxung erschwert. 
Die Aktivierungsparameter AH* und A$ flir die Hydrolyse der Diazoverbindun- 

gen Va-e und VI sind in Tabelle 1 xusammengestellt Aus den Werten der Aktivierungs- 
entropie, die eine Summation der Entropitiderungen der Teilschritte der Reak- 
tionsfolge darstellt, kiinnen nur in beschranktem Umfang mechanistische Hinweise 
erhalten werden. Bei Protonentibertragung vom Hydronium-Ion auf das Substrat 
ist l?ir A 9 der Protonierung ein schwach positiver Wert xu erwarten, da das Proton 
wesentlich stiirker solvatisiert ist als das Diaxonium-Ion. Ftir die Umwandlung des 
Diaxonium-Ions in den zur Stickstoffabliisung ftienden Ubergangszustand liisst 
sich fiir eine monomolekulare Reaktion ebenfalls eine Entropiexunahme abschltxen, 
wahrend die Beteiligung eines Nucleophils (Wassermolektile) im aktivierten Komplex 
zu negativen A S*-Werten ftihrt. Schliesslich kann eine verstarkte Solvation bei 
Ausbildung von Ubergangszustlnden mit verringerter Ladungsdelokalisierung eine 
Entropieabnahme hervorrufen, so dass der resultierende A S*-Wert insgesamt be- 
trlchtlich negativ sein kann. Letxterer Effekt ist beim Ubergang der untersuchten 
Diaxoverbindungen in durch eine Lokalisierung der Ladung charakterisierte 
Zwischenstufen wie das Diaxonium-Ion oder ein Carbonium-Ion in Betracht zu 
xiehen. Unter diesen Aspekten sind die im vorliegenden Falle ermittelten negativen 
Aktivierungsentropien (Tabelle 1) durchaus mit einem A-S,2-Hydrolysemechanismus 
vereinbar. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Mazmerbimfungm Die fiir kin&& Untcrtxuchunga~ verwcndctcn Vcrbindungcm Va-c und VI 
wurda~ bcrcit.3 l~&&ben.~*‘~~~ Die a-D&o-arybnethan-phoephonsHure_diPthyle wurdea durch 
Alkali~paltmg da pToluol~~~lfonylhyd da cntqm&mdm Aroylphosphonaguredi&hykriter,1~~6 
daa a-Diazebenq+dipheny~-phoapbinoxid 1’*17 durch Diazogmppcntibmagung mit pToluob~ulfon- 
siLure&d auf Rcnzyldipbenyl-phonpbinoxid milt. Smtlicbc Diazovcrbindungea wurden etcts 
friach bcreitct und llprh d&mchichtchromatograpbiachu Reinbeitqlifmg (Kitrcagd G (Mu&b Flims- 
mitt4 Rcnzol-Aceton 80:20 V/V=) ftir die Mamngu~ eingmm. 

Au@bwn# da kin&&a~ Vmuche Die Mcthodik und die Apparatur zur manometriachm Mcssung 
dcs freigesttaen Stickstoffs wurdm bcrcits bmchrieben. 6 In 60 ml L8sungmittd au6 gereinigtem 
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Dioxan-Wasser (2:l v/v) wurden jewcih O-5 his 10 mMo1 der Diaxoverbindung mit da entsprechenden 
Menge standardisierta Perchlors8ure versetxt, wobei deren Wassergehalt bei da Bereitung des Dioxan- 
WasserGemnxches be&ckaichtigt wurdc Nach erfolgtan TempaaturauagIeich wurde ti einer Tempera- 
turkonstanx von fOO2’ miter magnet&hem Rtlhrai da Druck p, in AbhrIngigkeit van der Zeit t bis xu 
8&proz Umsak der Diaxoverbindtmg gememen 2urBaxtimmungdm Enddmckea p., wurde daa Riihren 
his xur Niveaukonstanx dea Manometem fortgeaetxt Die Geschwindigkeitskonetantcn pseudo-ersta 
Grdnung wurdat aus dem integrierten Zeitgesetx 

+3,g”- 
Pm -PI 

rechnerisch oder graph&h ermittclt Die angegebenen k-Werte Bind Mittelwerte aus jeweils drd Mea+ 
reihen (Reproduxiabarkeit *2%) Daa xur Bestimmung da Msungsmittel-Isotopieeffekte venvendete 
Deuteriumoxid enthiel99.81% D. 

Produktancfyse. 1 g a-Diaxo-phenylmethan-phoephons8urediitthyleata Vc wurde im Gemisch aus 
40 ml Dioxan und 20 ml Waaser gel&t und nach Zugabe von PerchIorsiiute (cHciu, = @lo Mel/l) bis xur 
beendetai Stickstoffentw-icklung bei 30” gcriihrt. Dit Reaktiot~l&etng wurde nach Neutralisation mit 
Natriumhydrogencarbonat-I&sung am Rotationsverdampfa eingeengt und da a-Hydroxy-phenyl- 
methan-phosphonsiLuredi8thy1ester durch Extraktion mit Benxol als Sl& Substanx iaoliert, die nach 
Behandlung mit absolut. Ather bci - lo” kristallisiette. Schmp. 82” (Lit :I9 Schmp. 82-83”), Ausbeute 95%. 
Unter Verwendung der authentischcn Vergleichssubstanx 1’ konntc durch Dfbmschichtchromatographie 
an Kieselgel G (Merck) (Benxol-Aceton oda Benzol-Methanol80 20 v/v”) gezeigt werden, dafs die saute 
Hydrolyse von Vc ausschlies&ch die Hydroxyverbindung liefert. 

Wie vorstehend beschrieben wurde 1 g a-Diaxo-benxyldiphenyl-phosphinoxid VI hydrolysiert, das 
Reaktionsprodukt durch Extraktion mit Benxol isoliert und seine Einhehhchkeit wie oben dilmis&icht- 
chromatographisch nachgewiesen. Die UmkristaRhation aus Methanol ergab das a-Hydroxybenxyl- 
diphenyl-phosphinoxid vom Schmp 175” (Lit. *20s21 Schmp. 176”) in cin~ Ausbeute von 90% Der Vergleich 
mit eina authentischen Pr~be”*~* bestiitigte die Identmit d&es Hydrolyseproduktea 
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