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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) z 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-C,H, 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 diazocbtones alcoyl6es: 
formation d'ions a-acylcarbonium secondaires 

par H. Dahn et M. Ballenegger l) 
Institut de chimie organiquc, UniversitC de Lausannc 

( 3  X 69) 

Summary. Hydrolysis of secondary diazokctones CH,-CO-CN,-R (K = Me, E t ,  isopropyl) by 
aqueous perchloric acid is characterized by rate-determining protonation demonstrated by solvent 
isotope effects k ~ , o / k ~ , o  = 0,4-0,6 and by  the intervcntion of general acid catalysis. The product 
determining step, yielding kcto-alcohols and keto-olefines, is independent of added nucleophiles; 

l) 

- ~- 

Extrait  de la thkse de M. BALLENEGCER, Lausanne 1967. 
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this is intcrpreted as resulting from the intermediate formation of (more or less free) wketocar- 
boniuin ions. Thc hydridc shift observed with I11 (R = isopropyl) supports this interpretation. 
The difference between hydrolysis of primary and of secondary diazoketones is discussed. 

L’liydrolyse des diazoalcanes et des diazocktones a lieu selon la m&me equation 
globale: K,CN, + HX + R,CHX + N,, mais selon des cinktiques diffkrentes. Les 
diazoalcanes ktuditis jusqu’k prksent dkrivent tous du diphknyldiazomkthane et du 
diazofluor6ne ; ils subissent une protonation lente et irrkversible avec formation d’un 
ion diazonium, suivie d’une &ape rapide dans laquelle l’ion diazonium perd son azote. 
L’ion carbonium ainsi forink donne les produits d’hydrolyse (mkcanisme A-SE2) 
PI 12!: 

H@ -N 11,O 
;\r,C=N, ient+ Ar,CH-Np ’-+ Ar,CH@ --+ Ar,CHOH i- H e  ( A  - S ~ 2 j  

rapide 

En revanche, le diazoacktate d’6thyle est d’abord proton6 dans une rkaction rapide 
et rkversible, suivie de la dkcomposition biniolkculaire tle l’ion diazonium form6 
(mkcanisme A-2) [l] [3] : 

He H,O 
ROOC-CH=N, .+ Z? ROOC-CH,-N~ lent + ROOC-CH,OH+ N, + H@ (-4 - 2) 

rapide 

La protonation rkversible a 6galement 6te prouvke pour quelques a-diazocktones 
de formule 13-CO-CHN, [4] 151 et pour des diazosulfones R-SO,-CHN, [6]. On 
admettait alors que les diazoalcanes sont tous hydrolys6s selon le mkcanisrne A-SE2,  
et les dkrivks diazocarbonylks selon A-2, la diffkrence provenant de la basicitk plus 
faible des diazocarbonylks ou de la vitesse plus petite de leur dkprotonation [5] 161 [7].  

On a observk plus tard [S] [9] que le benzoyl-phknyl-diazomethane Ph-CO-CN,-Ph 
e t  ses dkrivks substituks Ph-CO-CN,-Ar, ainsi que la diazo-2-adnaphtknone-1 [7] 
sont hydrolysks selon le m6canisme A-SE2. Les auteurs [9] expliquent le changement 
de mkcanisme entre Ph-CO-CHN, et Ph-CO-CN,-Ph par l’effet klectronique du 
groupe aryle. Kkemment, JCGELT 8r BERSECK [lo] ont observk le Inkcanisme 
A -S,2 kgalement chez les fi-nitrobenzoyl-diazoalcanes alcoylks. Conime nous 
l’avons dkjk briiwement signal4 [ll], nous avons fait la t n h e  constation: lorsque dans 
une diazoc6tone R-CO-CHN, on remplace 1’liydrogi.n~ par un groupe alcoyle 
(R-CO-CN,-R’), le mkcanisme passe de A-2 i A-S,2. Nous prksentons nos resultats 
dans ce mkmoire. 

Xous iivons examink les diazoc6tones suivantes : diazo-3-butanone-2 (I) [ E l ,  
c-liazo-3-pentanone-2 (11), mkthyl-4-diazo-3-pentanone-2 (111), w-diazo-$-nitro- 
acCtopl16none ( IV)  [13 1 ,  diazo-Z-$-nitro-propioplihone (V) 1141, diazo-2-cyclo- 
hexanone (VI) 1151, diazo-2-indanone (VII) [16] et  diazocamphre (VIII) [17]. I et  I1 
ont 6 th  caractkrisks par des phospliazines cristalliskes, I aussi par transformation en 
0-benzoylacktoine. 

Nous a w n s  pri.park I par oxydation de la diacktyl-monohydrazone a l’aide de 
NInO, activk [18], et I1 et I11 par acktylation respectiveinent du diazopropane [19] 
et clu diazoisobutane [ Z O ] .  En revanche, nous n’avons pas rkussi k acktyler le diazon6o- 
pentane qui, lui, s’obtient avec de bons rendernents par pyrolyse du sel de lithium de 
la pivalaldkhyde-fi-tosylliydrazone (tn6tliodc de KXLWMANN et al. [all). IV et V ont 
kt6 prkparks par nitrobenzoylation respectivernent du diazonikthane (selon C13] 1221) 
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et du diazokthane (selon [14]), VI par rkaction de la liydroxyni6thylPne-2-cyclo- 
hexanone avec le tosylazide [15], VII et  VIII li partir des x-oxiniinoc6tones cor- 
respondantes et NH,CI [16] /17]. 

Nous avons examink sp6cialement la stoechiomCtrie de l’hydrolyse de I dans 
l’acide perchlorique aqueux. On ne trouve que deux produits: l’acktoine et la mCthvl- 
vinyl-dtone. 

<‘H,-CO-CN2-CH, --+ CH,-CO-CHOH-CH,+ CH,-CO-CH-CH, 

Nous les avons doskes selon plusieurs mCthodes. L’acktoine a ktk oxydke en di- 
acktyle qui est ensuite transform4 en dimCthylglyoxime dont le complexe avec le 
nickel (1%’) a kt6 dCterminC par colorimktrie selon HOOREMAN [23]. La mbthyl-vinyl- 
&one a 6t6 doske par addition de bronie suivie d’iodomktrie, par polarographie (elle 
prksente un palier centrC B - 1,26 V, potentiel de demi-onde - 1 ,OO V) ou par photo- 
mktrie dans I’UV. A 211 nni (E  = 1,10 . 304).  Un dosage du rapport des deux produits 
est possible par chromatographie en phase gazeuse. Des essais prkliminaires ont 
montrk qu’aucun de ces compos6s ne gene la dkterniination de l’autre et que lors des 
analyses les deux substances ne sont pas converties l’une dans l’autre. 

Les rksultats obtenus par ces diffkrentes nikthodes concordent trhs bien (voir 
partie expkrimentale). On a trouvk 74 + 1 moles-:/, d’acktoine et 25 5 1 
de m6thyl-vinyl-ci.tone. Ces valeurs sont indkpendantes de l’aciditk (entre 1,0 et 
0 , 0 0 1 ~  HC10,) et  de la concentration de la diazocktone (entre 0,20 et 0,02111) ; elles ne 
varient que tr6s peu avec la tempkrature (entre O,0” et 40,O”). Lorsqu’on travaille en 
niilieu tamponnk, le rapport de la quantitk des produits ne dkpend pas de la con- 
centration de la base prksente. 

Les produits provenant de l’hydrolyse de 111 dans HClO, aqueux ont k t k  skparCs 
par chromatographie en phase gazeuse ; on a trouvC les c,onipos& suivants: liydroxy- 
3-mkthyl-4-pentanone-2 (IX) 6,60/, ; oxyde de niksityle (X) 22,72/;, ; mkthyl-4-penthe- 
4-one-2 (XI) 8,6% ; diacktone-alcool (XII) 62,2%. Des essais li blanc ont rnontrk qu’ i  
I’exception de XI1 (voir partie expkrirnentale) les produits trouvCs ne se transforment 
pas lors de la chromatographie. 

Pour mesuyer la uitesse de I’hydrolyse des diazocktones nous a w n s  suivi la diminution 
de I’intensiti: de la bande diazocktonique ?I environ 286 nm. Pour I et 111, nous avons 
constat6 une proportiorlnalitk stricte entre la concentration d’acide B force ionique 
constante et la vitesse de dkomposition, ce qui permet d’ktablir les constantes de 
vitesse de deuxikme ordre h, = 0,65 1 . mole-1 s-1 (pour I, 25,0”, H,O) et  k ,  = 

O,49 1. mole-l .s-l (pour III,25,0”, H,O). Les paramktres d’activation pour l’hydrolyse 
de I ont C t C  dCtermin6s par des mesures B quatre temperatures; on a trouvk: S, = 

16,O kcal/mole, A S +  = - 7,s me. On a aussi noti: pour I une augmentation de vitesse 
de rCaction par adjonction de sel: k ,  = 5,s . s-1 (25 “C, HCIO, O , 0 1 ~ ,  I = 0,020) 
e t  k,: 6,6 . s-l (25”C, HCIO, 0 , 0 l ~ ,  NaC10, 0 , 0 6 6 ~ ,  I = 0,152). 

Pour distinguer entre les deux mbcanismes les plus iniportants A-2 et A-S,2, 
on se sert en gknkral de deux critkres: a) le caractere de la catalyse acide et  h) l’effet 
isotopique cinktique du solvant. 

a) Catalyse acide gLn6rale OIL spicifique. I1 y a catalyse acide gknkrale dans I’eau si, 
en plus de l’ion hydroxonium H,O@, 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 dkter- 
niinant la vitesse de rkaction, done A-S,2. En revanche, on a montrk qu’il y a 
catalysc acide specifique de l’ion liydroxonium dans le mkcanisme A-2 [24] C25-l. 
Pour dkterminer le type de la catalyse acide, on effectue la rkaction clans un mClange 
tampon plus ou moins diluC, B force ionique constante; de cette f q o n ,  on fait varier 
[HA] tout en maintenant [ H,O@] constant. 

Dans le cas des diazocktones, on est obligk de travailler & des pH assez bas (1 B 3) 
pour observer m e  hydrolyse suffisaniment rapide & 20”. I1 faut done utiliser des 
m6langes tampons d’acides relativement forts (acides chloracktique ou dichlor- 
acCtique) & des concentrations assez Clevkes. Quand on prockde de cette fqon ,  il est 
parfois assez difficile de dkcider si les effets relativement faibles que l’on rencontre 
liabituellement sont dus B la catalyse g6nkrale ou B des effets de sel spkcifiques. 

Nous avons examink le caractilre de la catalyse dans le cas de la diazo-3-butanone 
(I) seulement. Le tampon utilisC est un mklange d’acide dichloracktique et de dichlor- 
acCtate de sodium (1:3) qui donne le pH convenable d’environ 2. 

Tablcau 1. Il jJdrolysi:  de la diazo-3-butalzone-2 ( I )  d a m  w z  lainpon acide dichloracit iyue ( H A )  di- 
chlovacdlate de sodium ( A O )  aqueux d 25,O” et avec tine force ionique constante de  I = 0,152 

io“ rEi.4; 103 [A@] PH 103 k ,  s -1 
mesurC corrigk a) 

0 
30,0 
52,5 
75,O 

2,07 
2,18 
2,02 
1,99 

5 3 0  
7,41 

11,2 
15,s 

a) corrigi k pH = 2,07; h) HC10, 0 , O l ~  

On constate quc K, dkpend de manikre tr&s niarquke de [HA], il s’agit done d’une 
catalyse acide ge‘&mle. En reportant sur un grapliique k ,  en fonction cle [HA], on 
dCtermine la constante de deuxikme ordre kFA -= 0,59 1 . molecl . s-l. Rappelons que 
la valeur pour /29@@ est trhs semblable : 0,65 1 . niolecl . s-l. 

b) Efjet isoto$%que cine‘tique du solvant. Si le transfert d’un proton intervient dans 
1’CtaFe &terminant la vitesse de la rCaction (mkcanisnie A-S,2), on observe un effet 
isotoFique normal, c’est-&-dire quc la rkaction est ralentie dans D,O: k,,o/k,zo < 1. - 
Par contre, dans le cas d’un pr6Cquilibre de protonation (A-2), la vitesse expkrinientale 
est proportionnelle 5. IHS@] ; jHS@] est dktermink par 1’Cquilibre dc protonation 
S -t He e H S @ .  DS@ est un acide plus faible quc HS@, c’est-B-dire que [DS@] > [HSO]. 
Pour cette raison, la reaction est plus rapide dans D,O clue dans H,O ( B  acidit6 Cgale) : 

Comme l’cffet isotopique global est composk d’effets partiels des diverses Ctapes 
rkactionnelles trils souvent opposks les uns aux autres [26], on ne peut l’interprkter 
facilement que s’il est suffisamment marquk: 0,5 > kL),O/KH,O > 2. 

Les rksultats obtenus avec les diffkrentes diazocktones sont rassemblbs dans le 
tableau 2. 

On constate que pour tous les coniposCs examinks les cffets isotopiques du solvant 
sont nettement infCrieurs B 1, sauf pour IV. La coinparaison avec d’autres substrats 
(voir tableau 3) 14-11] permet de faire la g6nCralisation suivante: les diazocktones 

f~n30/kHzo > 1. 
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Tableau 2. E/fet isotopique du solvavit (H,U, vespectivewzent D,O) lors de l’hydrolyse ocade des  diazo- 
cbtones 

substrat solvant tcmp. acide k ,  lo3 kD,olkHso 

I 
1 

I1 
I11 
1V 
v 
v 
VI 
VI I 
VIII 

eau 
diox.-eau 
40 : 60 
40 : 60 
40 : 60 
60 : 40 
60:40 
60 : 40 
60 : 40 
40 : 60 
40 : 60 

25,O 
25,o 

25,0 
25,O 
45,O 
25,O 
25,O 
25,O 
25,O 
25,O 

0,010 
0,010 

0,010 
0,010 
1,o 
1,o 
0.50 
0,01 
0,050 
0,0050 

5,8 
3,12 

2,39 
423 
6,5 

46,9 
14,2 
4 2  
7 3 7  

11,7 

2,2 
1,26 

1 ,00 
1,81 

1 5 , l  
30.1 

7,3 
2,15 
4,17 
6,14 

0,38 O,02 
0,40 & 0.01 

0,42 0,Ol 
0,38 It 0,02 
2,3 5 0, l  
0.64 f 0,03 
0,5l & 0,04 
0,51 i 0,03*) 
0,55 + 0,02 
0,52 0,O3 

*) Rdsultat obtcnu par M. G. DIDERICH. 

Tableau 3. Efjeet isotopzque ci nc‘taque dii soluant 

substrat K = H  K =  CH, R =  C,H, R = -CH(CH,), 

R 2,75 0,40 0,42 O,38 
I 

CH,-CO-C=N, 
R 
I 2 3  0 5 1  

p-NO,-C,H,-CO-C=N, 

primaires -CO-CHN, niontrent un effet kDzo!kHto supkrieur a 2 ;  en revanche, les 
diazocktones alcoylkes -CO-CR = N, donnent une valeur kDs0/kHSo voisine de 0,s. 

Discussion.- La catalyse gknkrale trouvke peut s’interprkter de deux fqons.  I1 peut 
s’agir de l’action d’un acide en gknkral lors de la protonation du substrat formant l’ion 
diazonium dans le sens indiquk plus haut, ou bien de l’action de la base pr6sente dans 
le tampon. Cette dernikre interviendrait lors de la formation des produits, notaiiiment 
dans l’ktape d’klimination aboutissant B la mkthyl-vinyl-cktone. Dans ce cas, non 
seulenient la vitesse, mais kgalement le rendement en produits d’dimination devraient 
varier avec la concentration de la base; or, nous avons montrk que ce n’est pas le cas. 
On peut conclure clue la catalyse gknkrale intervient dans une &ape prkckdant la 
formation des produits et clue cctte dernikre a lieu sans l’aide d’une base. I1 faut donc 
adinettre que l’ion cc-acyl-diazcniuin K-CO-CHK’-N,@ form6 par protonation de la 
diazocktone secondaire se decompose dans unc &ape monomolkculaire. Rappelons 
que les ions a-diazonium priinaires, R-CO-CH,-N,@, form& par protonation des 
diazocktones primaires, ont hesoin pour l’hydrolysc de l’assistance d’un nuclkophile 
(meme aussi faible que H,O) [l] [3 ]  [4] [5]. Le rapport eiitre ions ~-acyldiazonium 
primaires et secondaires lors de l’hydrolyse ressemble donc 8. celui entre substrats 
primaires ct tertiaires lors de la solvolyse iiuclkophile : participation obligatoire du 
nuclkophile d’un c6t6 (S, 2 pour les composks primaires), dissociation non assistke 
de l’autre (S,1 respectivernent 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 frkquemment admis un 
inCcanisrne intermkdiaire [27] 1281 ou mixte [29]. RCcemment, SKEEN & LARSEN [30] 
ont proposi: un irkcanisme unifik pour toutcs les solvolyses. SCHLEYER et al. [3112) 
ont inontri: que les produits intermkdiaires forinks lors de la solvolyse des haloghures 
et tosylates secondaires ne sont pas des ions carboniurn, niais des ((intimate ion pairs)) 
1271 [30] [32] dont la formation est assistke par le solvant. Dam le cas de la solvolyse 
des ions diazonium, le groupe de dbpart N, ne se pr&te pas k la formation de paires 
d’ions ; l’ion ClO,@, prCsent dans la solution, est trop faiblement nuclCophile pour 
jouer ce r81c 1321. 11 faut donc admettre une sorte d’ion carboniuni secondaire plus ou 
nioins stabilisk par une solvatation dont on ignore les dktails. Faute d’informations 
plus prCcise sur la solvatation, nous discuterons ci-aprks des ions carbonium (( libres s; 
B partir d’ions cCto-diazonium R-CO-CHII’-N,@, il se formerait donc des i ons  a-acyl- 
carbonium R-CO-CHR’@ (plus ou moins stabilisCs par solvatation). 

I1 y a peu de temps encore, la forniation d’ions a-acylcarbonium tels que XI11 
btait fortement mise en doute B cause de la distribution dkfavorable des charges 
Clectriques. RCceinrnent, MCDONAL~) & TABOR [33j ont dCrnontr6 l’existence d’ions 
carbonium E-carbonylks dans des paires d’ions, form& 5 partir d’a-chloro-6poxides. 
Des ions a-acylcarboniuni ponte’s ont dCjk C t C  formulCs par divers auteurs [34]. 

La coniposition des produits form& par hydrolyse de la diazo-3-m6thyl-4- 
pentanone-2 (111) dans HC10, aqueux park en faveur de l’existence des ions a-acyl- 
carbonium. A cause de l’encombrement stCrique du groups isopropyle de 11, plus 
grand que celui du groupe mkthyle de I, on peut admettre que l’ion diazonium 
isopropylk se dCcompose aussi sans intervention d’un nuclkophile. 

I X  se fornie Cvidemment par rCaction directe de l’ion diazonium (SN1 ou SN2). 
On peut expliquer la formation de l’oxyde de mCsityle (X) A partir de l’ion acyl- 
carbonium XI11 par la perte d’un proton, de la nianikre dont on explique la 
formation de la irkthyl-vinyl-&tone L partir de I. Les deux autres produits XI  et XI1 
ne peuvent pas se former directement A partir de XIII .  On peut admettre que l’ion 
carboniuni secondaire XI11 se stabilise par la migration d’un ion hydrure de la 
position 4 pour former l’ion carbonium tertiaire XIV, ce dernier se cornbinant alors 
avec une mol6cule d’eau pour donner XI1 ou perdant un proton pour former XI.  
En principe, l’oxyde de m6sityle (X) peut Cgalement se former par perte d’un proton 

+ 
AC --@CH-CHMc, - Ac-CH,-@CMe, 

XI11 ~ -~ __ - - XIV 

+ 1 l  j. 4 
.\c-C€-LOl3-CIIR.lc2 t i  c--CH=Cim!, ~ I c  CH,--CMc=CH, Rc-CH,--C (OH)Me, 

1x x XI XI1 

.\c = C H 3 - C 0  Me = CH, 
-~ ~ 

2, Kous remercions vivenient M. le Prof. 1’. ~ 7 .  H .  SCHLEYRR de nous avoir communiquC le textc de 
ses publications avant l’impression. 
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2 partir de l’ion carbonium transpose. Pour cette raison, le bilan complet des produits 
transposks et non transpost% ne peut pas &re ktabli. Mais cie toute f a p n ,  la plus 
grande partie des produits proviennent de l’ion transposk puisque X I  et XI1 forment 
B eux seuls plus de 70%) des produits forinks. 

Lors de cette transposition, deux facteurs stabilisent l’ion carboniurn ; d’une part, 
l’ion secondaire devient tertiaire et, d’autre part, la rkpulsion klectrostatique diminue, 
puisque l’ion cc-acylk devient P-acylk. La part due B ce dernier effet est petite; en effet, 

Me 
I 0  

on ne trouve aucun produit dkrivant de l’ion secondaire Me-CO-CH-CHMe formi. ri 
partir de XI11 par migration d’un groupe mkthyle et dans lequel la stabilisation serait 
due au seul Cloignement entre la charge positive et le dipble carbonyle. Le facteur 
principal guidant la transposition de XIII  est done la transformation en ion carbonium 
tertiaire. 

L’assistance anchim&re (((driving force))) de H &ant faible (351, et les cxigences 
stkriques [35], difficilement remplies, on peut admettre que l’ion wacylcarboniuni 
existe sous la forme ((libre)) (solvatke) XI11 et non sous une forme pontCe. La prksence 
de produits transposgs par migration d’hydrure appuie done l’hypothkse de l’existence 
intermkdiaire de XIII .  

Au contraire des ions acyldiazonium secondaires dont nous venons de parler, les 
ions acyldiazonium primaires forinks par protonation des diazodtones R-CO-CHN,, 
du diazoacktate d’kthyle ROOC-CHN, et des diazosulfones Ar-SO,-CHN, se dk- 
coniposent avec l’assistance d’un nuclkophile (kventuellernent H,O) dans une ktape 
biniolkculaire [2-61. I1 ne se fornie done pas d’ions acylcarboniuni primaires. 

I1 est difficile d’expliquer la diffkrence eiitre les diazocktones primaires (protonation 
rapide et rkversible, mkcanisme A-2) et les diazocktones secondaires (protonkes dans 
l’ktape lente, mbcanisme A-S,2) sur la seule base d’un effet klectronique. JUGELT 8; 
RERSECK [S] [I 01 ont montrk que les aroyl-aryl-diazomkthanes (azihenziles) substituks 
Ar-CO-CN,-Ar’ sont tous hydrolysks selon un seul et  m&me mCcanisme, que le 
groupe Ar’ porte des substituants donneurs ou attracteurs d’klectrons. Comme les ions 
acyldiazonium primaires ont besoin de l’assistance d’un nuclkophile pour &re 
hydrolyskes, alors que les ions acyldiazonium secondaires se dkcomposent spontank- 
ment, on pourrait expliquer la diffkrence de mkcanisme par une stabilitk moins grande 
de l’ion acylcarbonium priniaire comparke a celle de l’ion acylcarboniuni secondaire. 
D’autre part, il est plausible d’admettre que l’ion diazonium secondaire, pour des 
raisons d’encombrement stkrique, est dkprotonk plus lentenient que l’ion primaire, 
ce qui contribuerait au changenient de mkcanisme. 

Les auteurs remercient sinckrement le FONDS NATIOXAL SUISSE DE LA RECHERCHE SCIENTI- 
FIQUE de l’aide financikrc accordCe pour ce travail. 

Partie expkrimentale 
12s spectres IR. ont CtC rcle\-Cs siir un appareil BECKMAN IR 5., ceux de RMiV., indiques en 

valeurs dc t, sur un VARIAN A-60 A. La plupart des spectres UV. (y compris les cinitiques) pro- 
viennent d’un appareil BECKMAN DU, quelques-uns d’un spectroinbtre ZEISS M 4 Q  111. Les F. ont 
B t C  determines au moyen d’un appareil KOFLER et sont corrigCs. Les chromatographies en phase 
gazeuse ont Ctd effectukes au inoyen d’un appareil BECKMAN CG2, coup16 avec un enregistreur 
HITACHI ; les polarographies, avec un appareil METROHM POLARECORD E 261. Lcs analyses eent6si- 
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males ont Ct6 cffectudes par le Dr K.EDBR, au Laboratoire inicrochimique de 1’Ecole tle Chimie, 
Universitd de Genbvc. 

Substrats. -- La diazo-3-butanone-2 (I) a bt8 obtenue avec im rendemcnt dc 73% en suivant 
cxactenient le inotie opCrstoirc dCcrit [lS]. IK . :  4,80 p (diazo), 6,11 p, (C-0 conjugud); UV.: (eau) 
Amax nin ( E )  : 240,4 (6950), 286 (11400) ; (Cthanol) A,,,,, inn ( E )  : 245 (7840), 286 nm (11 100) ; RMN. 
(CCI,) : 7,85 ppin, 3 H (singulct), 8,O5 ppm, 3 H (singulet). 

La phosphazivze de 1 a Ctd prdparbc par analogie avcc [36]. .\pi-& deux rccristallisations dans 
l’acktonc F. 152,5 -153”. 

C,,H,,N,OP (360,4) Calc. C 73,32 H 5,87 1v 7,77% Tr. C 73,40 H 6,05 N 7,96% 

0-Benzoylacdtoiize. On dissout 3,0 g d’acide benzoique dans 20 nil d’ithcr et on ajoute 2,0 ml dc 
diazo-3-butanone-2. 11 n’y a pas de riaction. On introdnit alors goutte & gouttc 1 in1 d’dthirate de 
trifluorure dc bore & 48% dans I’dther; on laisse riagir pendant 3 min. On dkante ,  lave avec dc 
l’hydroginocarbonate dc sodiuni ct de l’esu, s&chc sur sulfate cle sodium, distille I‘Cthcr, puis on 
purific le residu huileux par distillation dans un tube k bodes: 660 mg (rdt 17% de la th.) .  Les 

m t  ictcntiques 2 ceux d’un produit tle rCf6rcnce prCparC par benzoylation dc 
Us): 5,80, 6,22, 6,88, 7,33, 7,87, 8,47, 8,99p; RMN. (CCI,): 1,80--2,77ppni, 

SH (inultiplet aroniatiquc), 4,75 ppm, 1 H  (quadruplet, J = 7 Hz), 7,85 ppni, 3 H  (singulct), 8 5 3  
ppm, 3 H  (doublet, J = 7 Hz). La scmicarbazone est identiquc & cellc ti’un produit authcntique: 
F. 148-149”. 

La diazo-3-pentanone-2 (11) cst prdpardc par acPtylation [19] du diazo-1-propane 1191 [38]. On 
it pr6pard ce tlernier d’aprks [ZO] : la 72-propylamine cst transformie cn N-nitrosopropvlurCe (50%), 
1’. 95-97”, puis en diazo-1-propane (487/,), A la solution itli6rCe dc ciiazopropane (20,Z mnioles) 
rcfroidie & - 16”, on ajoute goutte B goutte 10 mnioles d c  chlorurc tl’acitylc rlans 1 2  ml ether an- 
hydre. On agite h i - lo” ,  puis on distillc l’ithcr B 0‘. Lc rCsidu est fractionne sous azote: & 49- 
50”/14 Torr passent 0,6 g (53’7;) de 11, huile jaunc  fonc8e. IR.  (CCI,) : 4 3 1  ,u (diazo), 6,08 p 
(carbonyle). UT-. (dioxanne-eau 40/60) : jllllaxnni (e) : 251 (5500). 290 (7900) ; RMN. (CC1,) : 7,65 ppm, 
2H (quadruplet, J : 7,5 Hz); 7,84 ppm, 3 H  (singulct); 8,87 ppni. 3H (triplet, J = 7,5 Hz). 

T2a phosphazine de I 1  cst prdpardc comme cclle de la diazobutanone; 17. 135-137”. 
C,,H,3N,0P (374,4) Calc. C 73,78 H 6,19 h‘ 7,4804 Tr. C 73,” H 6,13 13- 7,61% 

7)iazo-3-)nPfhyZ-4-pentanone-Z (11 T) . Le diazo-isobutanc est obtcnu avec un rendemcnt de 397” 
(ddterniini par titrage avec l’acide benzoiquc) k partir de l’isobutylamine, via la N-nitroso-iso- 
bntylurde (40 X I  F. 102-104”) 1201. L’acetylation est conduitc coniriie pricddemment [19] B partir 
de 31 mmoles clc diazo-isobutanc et  l5,5 nimoles de chlorure d’acCtyle dans I’ether abs. On obtient 
& 50-51”/14 Torr 780 mg (407”) d’une huile jaune-orang&. IR. (CH,Cl,) : 4,84 p (diazo), 6,14 p 
( G O  conj.) ; I:\’. : (dioxanne-eau 40/60) A,,, nin ( E )  : 288,s (5200), 243 (4400) ; RMN. (CCl,) : 7,14 
ppin, 1H (scptulet, 1 1 7 H z ) ,  7,84 ppni, 3 H  (singulet), S,87 ppni, 6H (doublet, J = 7 Hz). 

Des cssais pour priparer la diazo-3-dime‘thyZ-2, 2-peiztanone-1 par acCtylation du diazoneo- 
pentane, en prdsence ou en l’absence de base, ont Cchoui; lc diazondopentane Ctait obtcnu par 
pyrolyse de la tosylhydrazone du pivalaldChydc [21] (rdt. 4106 en produit distille) et  aussi via la 
N-nitroso-nCopentyliirde, mais avec un mauvais rcndcment. 

Diazo-2-indunone-1 ( P i I )  : prdpardc B partir dc l’oximino-2-inclanone-1 selon lc mode opCra- 
toirc decrit [lGJ ; toutefois nous trouvons F. 54-55”, alors clue la littirature donnc 86-88”. Cepen- 
clant, les divcrs speclrcs indiquent una structure correspondant bien & celle de la diazo-indanone. 
IR .  (CHCI,) : 4,76,u (diazo), 5,70p (carbonylc) ; UV. (dioxanne-cau40/60) : Amuxnm ( E )  259 (140000), 
320 (60000); RMN.  (CC1,) : Z,03-2,74 ppm, 4 H  (multiplet aromatiquc), 5,97 ppni, 213 (doublet, 
,I = 3 Hz). 

1.e diazo-3-canzphre ( 1/11 I) s’obticnt selon 1171 [I61 k partir tie l’isonitroso-3-caniplire [39j. 1;. 
~ ~~ 

69-70”. IR. (CHCl,) : 4,79 p, (diazo), 5,91 p, (carbonylc) ; U L r .  (dioxanne-cau) : I, , ,  nn; (c) (91000), 
302 (30000). 

Hydrolyses. . Hyrlrolyse de la diazo-3-butanone-2 ( I ) .  On hydrolyse 1,0 g de I par 100 nil 
HClO, 0,011~1 ct on cxtrait l’hydrolysat cn continu par t50 ml do CH,Cl,. On skche l’extrait, puis 
distillc le solvant jusqu’k un volume dc 2 ml. Lc r6sidu est chromatographie en phase gazeuse B 
loo”, 2,s atm. H,, sur colonne analytiquc (support: un  inilange dc 279 g de poudre de pyrex et  55 g 
do  cclite 545; phase stationnairc: 33 g de tricrdsylphosphate). I1 n’apparaft que dcux pics q u i  sont 
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idcntifiCs par injection de t6moins authentiques e t  par spectroscopic KMN. cles produits isolds h 
- 80” comme Ctant I‘acCtoi‘ne et  la mCthyl-vinyl-cdtonc. RMN. acCtoinc (CCI,) : 5,85 ppin, 1 H 
(quadruplet, J = 7 Hz), 6 2  ppni, 1H (bosse trbs large), 7,84 ppm, 3H (singulct), 8,67 ppni, 3H 
(doublet, J = 7 Hz). RMN. mdthyl-vinyl-citone (CCI,) : 3,67-3,85 ppm, 2 H  (multiplet), 4,06-4,28 
ppm, 1H (multiplet), 7,79 ppm, 3H (singulet). Ccs spectres sont idcntiques i ceux d’dchantillons 
authcntiqucs. Les surfaces des deux pics rnontrcnt que l’acdtoine et la mdthpl-vinyl-c~tonc sont 
clans le rapport ponddral de 3,0 : 1,O. 

Nous avons encore dose lcs dcux produits indkpendamment et  directcment dans l’hydrolysat. 
Selon HOOREMAN [23], on constate quc I se transfornie cn acCtoinc avcc un rendement de 740/,. 

La methyl-vinyl-cdtone cst dosCe: a) par bromomdtric: on hydrolyse pendant 40 min k 25 
200 mg I dans 100 in1 HC10,0,01~,  on ajoute 10 ml HC1 conc. c t  on ferrne avec un bouchon rclid B 
trois burettes et  possedant unc ouverture capillaire; on introduit 25 nil tie solution KBr-KBr03 
0 , 1 N ,  agitc 5 min., puis fait coder  .5,0 nil de I<i i 40% clans l’eau et  on titre l’iodc l ib96 par 
Na,S,O,; b) par spectrophotomdtrie UV. 8.211 n m :  on dktcrmine experimcntalcment 8 = 1,lO . lo4  
pour la methyl-vinyl-cdtone en solution dans HClO, 0,011~1; I’acCtoinc n’absorbe pas dans ces con- 
ditions; on hydrolysc 20 mg I dans 50 in1 HC10,0,01n? i 25‘ pendant 40 min; c) par polarographic: 
on travaillc k 2 5 ” ,  8. force ionique constante, dans unc solution d’dlectrolyte soigneuscment tidsoxy- 
g6nCc par barbotage d’azote pendant 5 niin (Cchelle 0-2 V, sensibilit6 2 . X/mm, dlectrolytc de 
base: 50 mg gClatinef 17,6 g NaClO,.H,O, diluds jusqu’k 500 nil avec HCLO, 0 , O l ~ ) .  On mesure 
l’intensit6 du  courant dG 8. la methyl-vinyl-&one 8. - 1,26 V; on 6talonnc tl’abord l’apparcillagc 
partir de solutions dc concentrations connues de c6to-olCfine, puis on polarographie l’hydrolysat 
obtenu en faisant rdagir directemcnt 20 mg I dans 10 ml d’dlectrolyte de base prdalablcinent purgb 

Les r6sultats fournis par ces trois mithodes concortlent avec ceux obtenus par la chroniato- 
l’azote. 

graphie en phase gazeuse pour montrer qu’d se forme cn moycnne 25 moles-% tle in6 
&tone (CC: 25%, bromomCtrie: 24,0%, spectrophotomdtric: 250/;;,, polarographic: 26, 

On a 6galement cffectuC l’hvdrolyse de I dans un melange tampon acide dichlora 
chloracdtate de sodium (voir p. 2426). Pour le dosage on diluc 10 fois avcc unc solution NaC10, de 
m h c  force ionique ( 0 , 0 7 6 ~ ) .  Lc rendement en olCfine nc change pas. 

Hydvolyse de la mkthyl-4-diazo-3-pentanone-2 ( T I I ) .  On hydrolysc 700 mg de 111 par 100 nil 
HC10, 0 , 0 1 ~ ,  puis on extrait en continu par 150 nil de chlorure dc mithylbne. L’extrait est sechd, 
distill6 k 50”, e t  le rdsidu (2 ml) est chromatographid en phase gazeuse comme prdcCdemmcnt, niais 
2 130”. 11 apparatt 4 pics en plus de celui du  solvant; les produits correspondants sont condensds k 
- 80” ot identifies par les spectres RMN. (CCI,) : 1. 5,01 e t  5 , l l  ppin (multiplets, centre d’un spectre 
A B ) ,  6,92 ppni, 2H (singulet), 7,90 ppm, 3H (singulet), 8,23 ppm, 3H (singulet 8. structure fine):  
mdthyl-2-pent~ne-1-one-4 (XI) ; 2. 3,88 ppm, 1H (singulct large), 7,87 ppm, 3 H  (singulct), 7,90 
ppm, 3 H  (singulet), 8,10 ppm, 3 H (doublet, J = 1,3 H z ) :  oxycle de n h i t y l e  (X);  3. 6,03 ppni, 1H 
(doublet, J = 6,5 Hz), 7,72 ppm, 3H (singulet), 8,96 ppm, 3 H  (doublet, J = 6,5 Hz), 9,00 pprn, 
3H (doublet, J = 6,5 H z ) :  mCthyl-4-hydroxy-3-pentanone-2 (IX): 4. 6,41 ppin, 1H (singulet), 
7.41 ppm, 2 H  (singulet), 7,83 ppm, 3H (singulet), 8,80 ppm, 6 H  (singulet) : diacitone-alcool (XI I ) .  

L’identit6 de l’oxyde de mdsityle e t  du diacktonc-alcool est confirm& par lcs temps de ritention 
e t  la KMN. d’Cchantillons temoins. La comparaison des surfaces des pics d u  chroinatogrammc pcr- 
met d’kvalucr les quantitCs relatives des produits: I X  6,6%, X 22,794, XI  S,Go/, ct XI1 6 2 , 2 % 3 ) .  

Essais cinetiques. - Ixs  cindtiques ont C t C  dCterminCes par la mesure dc la dCcroissance tlc 
l’absorption diazo dans I’UV., cffectukc avec un spectrophotom6tre BECKM.4N D U  monofaisceau, 
coup16 avec un enregistreur VITATRON lJR 100. L’apparcil est muni d’un porte-cuvcttes spdcinl 
dtanche, thermostatisd par circulation d’eau. Dans certains cas, nous avons dD travailler dans tles 
solutions dioxanne-eau 40/60 v./u., le solvant pour les dilutions 6tant constituC par u n  mClangc dc 
41,412 g dioxanne purifiC, et  de 59,982 g de H,O e t  de D,O rcspectivement, prdpard en rajoutant la 
quantiti: de dioxanne pur ngcessairc pour compenscr l’eau contenue dans I’acide concentrd. 

s, I)es essais 8. blanc montrcnt que XI1 forme sur la colonne environ 20% d’acdtone (itlentifide par 
temps dc retention e t  spectres de R N N  et TK.) Cctte proportion n’dtait qu’approximativc- 
mcnt reproductible Nous en avons tcnu compte dans 1e calcul de la quantitC cle XI1 en admet- 
tant  quc  la riponse du ddtecteur (catharomktrc) est la m&me pour les dcux substances 
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On prkpare d’abord une solution stock de diazocktone environ 0,OlnT dans l’cau (ou dans le 
dioxannc-eau). On en prelkve ensuite une quantite exactetnent dkterminke et  comprise entre 10 et  
100 p 1, qu’on diluc i 5,O ml par l’acide d’hydrolyse prkalablcment thermostatisk. On agite et  
transfgre rapidenient dans la cuvettc de mcsure, igalenicnt thcrmostatisee. 

I1 n’est donc pas possible de lirc sur l’appareil la valeur initiale de l’absorption; de plus, la 
derive dlcctronique rcnd la valeur finale sujctte 2 caution. Aussi avons-nous utilise la methode de 
GUGGENHEIM [40] pour le calcul de k B partir des valeurs cinetiques. 

Les resultats indiquCs sont les moyenncs d’au moins cinq essais, parfois de neuf. La variation 
de k ,  en fonction du pH (detcrmination de k,)  est dCterinin6e cn solution aqueuse de forcc ionique 
constantc: B cet effct on dilue l’acide le plus concentre dc la sCrie de mcsures par une solution 
aqueusc de XaClO, da inkme forcc ionique (tableau 4). 

Tableau 4. Variation de k ,  e7~fo7~ct iorz  de iff@] (H,O, 25”) 

substrat [acidel force ionique k ,  . lo3 s-l k ,  1 .  mol-I . s-, 
1 

~~ 

0,075 
0,050 
0,025 
0,010 
0,0075 
0,005 

0,152 49,3 * 0,7 
0,152 32,O 0,7 
0,152 16.7 k 0,6 
0,152 6,62 + 0,08 
0,152 4,8 i 0 2  
0,152 3 2 9  i 0,06 

0.65 

I11 0,100 0,200 5.5 & 3 0,49 
0,075 0,200 39 2 
0,050 0,200 27 & 1 
0,025 0,200 18,2 & 0,6 
0,010 0,200 5 , s  i 0,1 
0,0075 0,200 4,8 & 0.3 

Lcs resultats pour la dCtcrinination dcs paramktrcs d’activation lors de l’hydrolyse de I sont 
rasscmbles dans le tableau 5. 

Tableau 5. Hydrolyse de la diazo-3-butanone-2 ( I )  dans HCIO, 0 , O l ~  aqueux: variation de  la 
tempe’rature 

temperature k ,  . lo3  s-l 
“ C  II I( 

15 
25 
35 
45 

288 
298 
308 
318 

2,37 & 0,07 
5,87 & 0,1 

14’8 rf- 0,7 
31,7 f 0,s 

Par evaluation graphique [41], on obticnt: E,  = 16,O kcal/mole et  AS* = - 7,s u.e. Le type 
dc la catalyse acidc (generale ou specifique) cst determine dans un tampon acide dichloracktique- 
dichloracktatc dc sodium, i force ionique constantc. Le tampon concentre est obtenu en diluant B 
1,000 1 avec de l’cau, 12,895 g d’acide dichloracktiquc et  3,OO g de NaOH: la force ionique est 0,152; 
on dilue avcc une solution dc NaClO, dans l’cau, de m&me force ionique ( 0 , 0 7 6 ~ ) .  Les resultats sont 
rcportes dans le tableau 1. Le pH mesurd n’Ctant pas absolument constant, on corrigc lcs valeurs de 
k ,  obtenues, 2 l’aide de la valeur de k ,  d u  tableau 4. 

La mcsure de l’effct isotopique cinetique du  solvant est effectuCe de la facon habituelle [ 5 ] .  
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