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Contribution
a I’étude de I’hydrolyse acide de diazocétones

PAR

H. DAHN et J.-P. LERESCHE
Institut de chimie organique de I’Université de Lausanne

Lors de I’hydrolyse des diazocétones simples, R-CO-CHN,, I'étape
déterminant la vitesse de la réaction est précédée d’un équilibre de
protonation (cf. DAHN et GoLD, 1963 ; DAHN, DONZEL, MERBACH et
GoLp, 1963). On connait deux mécanismes d’hydrolyse acide avec
protonation réversible :

a) le substrat protoné peut se dissocier dans une étape lente, pour
réagir ensuite rapidement avec un nucléophile, par exemple ’eau (méca-
nisme A—1) ;

b) le substrat protoné réagit directement avec le nucléophile (méca-
nisme A—2).

Dans le cas de nucléophiles faibles, tels que I'eau, il n’est parfois
pas facile de distinguer entre ces deux mécanismes ; a cet effet, on se sert
de deux arguments cinétiques : I’entropie d’activation et le principe de
ZUCKER et HAMMETT (1939) (cf. LONG et PAuUL, 1957).

En général, les entropies d’activation sont nulles ou positives pour un
mécanisme A—1, atteignant des valeurs proches de — 20 u.e. pour un
mécanisme A—2 (cf. SCHALEGER et LoNG, 1963) 1. Dans notre cas, les
valeurs intermédiaires, variant de — 2 & — 6 u.e. (cf. DAHN et GoLD,
1963 ; ALBERY et BELL, 1961), observées pour I’hydrolyse de différents
composés diazocarbonylés, ne permettent pas de conclusion directe en
faveur de 'un ou de I'autre des deux mécanismes possibles.

L’étude cinétique de I’hydrolyse de diverses diazocétones en fonction
de lacidité a montré des vitesses proportionnelles a la fonction de
HAMMETT, ce qui indiquerait, selon ZUCKER et HAMMETT, qu’il n’y
aurait pas de molécules d’eau intervenant dans I’étape déterminante
(mécanisme A—1). Mais, comme le critére de la fonction d’acidité n’est

1 Cette généralisation n’est valable que pour les solutions aqueuses.
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plus actuellement considéré comme sir, il ne suffit plus, a lui seul, a
soutenir le mécanisme A—1.1

Pour cette raison, nous avons entrepris une étude de l'influence
exercée par un nucléophile plus fort que I’eau, en I'occurrence I'ion
bromure, sur les constantes de vitesse et sur les entropies d’activation
de I’hydrolyse en question. Dans les conditions choisies, I’hydrolyse est
évidemment accompagnée d’une substitution de Br a N,. Trois possi-
bilités peuvent étre envisagées :

a) Le mécanisme d’hydrolyse est A—1 et reste A—1 en présence de
nucléophiles plus forts. Par conséquent, la présence de bromure n’en-
traine une modification sensible ni de la vitesse de réaction, ni de I’entro-
pie d’activation. Cette situation se retrouve dans I’hydrolyse des sels
d’aryldiazonium (cf. DETAR et BALLENTINE, 1956).

b) Le mécanisme de I'hydrolyse est A—1 et passe 3 A—2 en présence
de bromure. Ici, 'introduction du nucléophile fort devra augmenter la
vitesse de réaction en fonction de la quantité et de la force du nucléophile
utilisé, tandis que I'entropie d’activation devra fortement diminuer (de
10 a 20 u.e.).

¢) Le mécanisme d’hydrolyse est A—2 et reste A—2 en présence de
nucléophile fort. Dans ce cas, I'introduction d’un nucléophile va égale-
ment accélérer la vitesse de réaction. En revanche, ’entropie d’activation
restera du méme ordre de grandeur.

Nous avons décomposé une solution 0,0128 molaire de notre diazo-
cétone, la 3-diazo-1-méthoxycarbonyloxy-1-phényl-acétone (I) déja
employée par DAHN et GOLD (1963), par I'acide perchlorique 1,7N dans
dioxane-eau 60 :40; la concentration initiale en bromure de sodium
variait entre 0,013N et 0,10N. En général, chaque valeur de &, rapportée
dans le tableau est la moyenne de deux mesures paralléles, déterminée
par azotométrie, utilisant une technique identique a celle employée par
DAHN et GoLD (1963). Pour analyser la composition du mélange de
produits (hydroxycétone II plus bromocétone III), nous avons déterminé,
apres la réaction, par titrage potentiométrique, la quantité de bromure
n’ayant pas réagi avec I.

PI’l—CHOCOOMe—CO—CHzBr<Er—Ph—CHOCOOIMe—CO—CI—IN2
11T

Ph—CHOCOOMe—CO—CHon(J H,0+
II

1 Un troisiéme critére, utilisé occasionnellement, se base sur la valeur de I'effet
isotopique du solvant : si kDp,0 : kH,0 est entre 1,9 et 2,7 on se trouve en présence d’un
mécanisme A—1 ; les mécanismes A—2 montrent kp,o : kH,0 entre 1,2 et 1,7 (PRIT-
CHARD et LONG, 1956, 1958 ; PRYOR et TONELLATO, 1967). Selon ce critére, les hydro-
lyses des diazocétones, avec kD0 : kH,0 d’environ 3,5 (DAHN et GoLD, 1963), tombe-
raient dans la classe A—1. Il faut cependant admettre que le critére est valable pour
des substrats oxygénés doués de treés faible basicité, tels que des esters, acétals, éthers,
etc., mais non pour les diazoiques protonés sur le carbone.
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Discussion des résultats

En premier lieu, il fallait déterminer le mécanisme de la réaction de
substitution formant la bromocétone III. Dans ce but, nous avons
mesuré la vitesse de réaction en fonction de la concentration en bromure.
Le tableau montre que la vitesse de la réaction augmente proportionnel-
lement 4 la concentration en bromure, ce qui prouve le mécanisme A —2
pour la substitution par Br. Ce résultat n’est pas inattendu : ALBERY et
BELL (1961) arriverent a une conclusion analogue pour la décomposition
du diazoacétate d’éthyle par I’acide chlorhydrique aqueux.

Dans le tableau précité et dans la figure, le pourcentage de I'a-bro-
mocétone III formée est reporté en fonction de la concentration en
bromure. La courbe qui en résulte permet de déterminer le rapport des
vitesses de formation de I'a-bromocétone et de I’a-hydroxycétone :
on constate que, a [Br] environ 0,02N, II et III se forment a vitesses
égales (50 % de chaque composé). Dans le milieu choisi (dioxane-eau
60 : 40), le rapport des concentrations Br— a H,O est 10— ; par consé-
quent, a vitesses égales, le rapport des réactivités Br— : H,O est environ
103. EDWARDS et PEARSON (1962) ont évalué le rapport des pouvoirs
nucléophiles dans des réactions typiquement SN—2 (comparables a
A—2); ils ont trouvé Br—: H,O = 5: 10® (dans H,O). On constate que
notre estimation de réactivité, d’environ 102, est du méme ordre de

100

501"

0 loz[Br—] 5 10

Teneur en a-bromocétone III, aprés réaction,
en fonction de la concentration initiale en bromure.

3 70-326
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TABLEAU

Décomposition de la diazocétone I dans HC10, 1,7 N en présence de bromure
(dioxane/eau 60 : 40)

; % de ki 103 sec—1
l[g:-l\]l com/;osé' 111 ' A S*
formé t = 25°C t = 35°C t = 45°C
0,0 0 1,33 4,06 12,1 —5,3
1,3 44 2,01 5,50 16,0 —8.,0
2,6 55 2,69 7,55 20,9 —38,1
4,0 64 3,41 9,44 26,2 —85
5,0 68 4,03 11,0 31,1 =BT
5,7 74 4,40 12,6 32,1 —8,5
7,0 73 4,89 13,6 37,8 —8,7
8,0 79 5,41 15,3 41,2 —8.,5
9,0 82 6,27 16,5 44 .4 —9,1
10,0 83 6,51 18,0 48,1 —8.,6

grandeur que le pouvoir nucléophile, ce qui suggere que les mécanismes
sont analogues, donc A—2 pour notre hydrolyse.

Avant de discuter des entropies d’activation obtenues en présence de
bromure, il convient de signaler les valeurs trouvées pour des composés
analogues en I'absence de bromure :

Diazoacétone dans I'eau a 25° (McCAULEY et KING, 1952) . — 2,1 u.e.
Diazoacétate d’éthyle dans I’eau a 25° (ALBERY et BELL, 1961) — 2,7 u.e.
2-diazoindanone dans diox./eau 40 : 60 i 35° (DAHN et GoOLD,

191) . . . . . . . ... e e e e e e e e e e e e —23 uee.
I dans diox./eau 40:60 a 35° (DAnN et GoLp, 1961). . . . —6,0 u.e.
I dans diox./eau 60:40 a 35° (le présent travail). . . . . . —5,3 u.e.

On constate que, en 'absence de bromure, les valeurs de AS* sont
toutes semblables, entre — 2 et — 6 u.e.

Les valeurs d’entropie d’activation trouvées en présence de bromure
sont indiquées dans le tableau ; elles ne varient pour ainsi dire pas pour
des quantités d’a-bromocétone formant 41 a 83 % du mélange de
réaction. Ceci indique que les mécanismes pour la formation des deux
composés sont identiques. Seule la valeur pour A S*, obtenue en
I’absence de bromure, est & I’écart ; cependant, la différence (environ
3 u.e.) est trop insignifiante pour indiquer un changement de mécanisme.
Comme nous avons prouvé qu’il était A—2 pour la formation de
I'a-bromocétone, il doit €tre également A—2 pour ’hydrolyse. Les deux
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méthodes, celle basée sur le rapport kg —/kyo et celle basée sur I'en-
tropie d’activation, nous donnent donc la méme réponse, soit :

R-CO-CHN, + H,0"—7 R-CO-CH,-N,* (prééquilibre, rapide)

I
R-CO-CH,-N,* + H,0 — R-CO-CH,OH (A-2)
II
R = Ph-CHOCOOMe -
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