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Olefine vom Tvp RCH q CXY mit konjupierten Elektronenakzeptorgruppen (XY) 

reapieren bei Raumtemperatur mit Diazomethan zu stickstofffreien Verbindungen. 

Je nach ihrer Substitution entstehen u.a. Cyclopropane, Dihydrofurane und 

Produkte der AlkYlierunp: des olefinischen Wasserstoff-Atoms 1,2) . Die strenge 

Stereospezifitat der letztpenannten Reaktion wird durch das Auftreten kurzlebiger 

A'-Pyrazoline erklart 3,10 . Da diese bisher nie gefaAt werden konnten, haben wir 

zunBchst die Reaktionen (a) - (c) im Bereich zwischen -60° und -15OC untersucht 

und isolierten hierbei die Verbindungen 1 bis 9_, die"sich beimzAufwBrmen zum Teil 

unter heftipem Verpuffen (besonders l_, 1, 51 zu den einganps erwahnten Produkten 

zersetzen. 
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Tabelle 1 

Kopplungskonstanten 
\ 6 (TVS, [Hz] Temp. 

Verb. Rl R2 
J 

a h X ah JhX Jax TOcl 

1 Me3C - 5.24 4.58 2.56 

2 Me2CH - 5.25 4.43 2.36 

3 Me2CH Me 5.c18 4.43 2.48 

4 Me2CH Et 5.01 4.33 2.40 

5 Me2CH - 5.35 4.58 7.6 

6 Ph 5.35 3.97 

7 Ph Me 5.18 3.90 

8 Ph Et 5.23 3.91 

9 Ph 5.41 5.08 4.07 

18 

18 

18 

18 

18 

17 

10 7.6 - 55 

8.7 7.3 - 60 

8.1 7.9 - 25 

8.2 7.8 - 60 

11.1 8.9 - 55 

6 - 42 

6 - 25 

5.6 - 55 

9.3 9.1 - 37 
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Zur Bestimaunp der AktivierungsgrbPen verfolpten wir die Zeitabhgnpigkeit 

der Bildunp von 4 und a im Temperaturbereich von -48O bis -1OOC. Die Aktivierungs- - 

enthalpien ['): 6,0 bei -40°C, 8: 6,4 kcal/Mol bei -48'C] und Aktivierunpsentro- 

pien [!: -36,0, 8: 5) 
- -36,4 cal?Grad] entsprechen denen der 1.3-dipolaren Addition . 

Die UV-Spektren von 1 bis 5 zeipen die der Azopruppe von A'-Pyrazolinen zuge- - 

ordnete n+rr*-Bande bei 324 nm (E 'I, 250)6) . Die 'H-W?R-Spektren (Varian A 60 A, 

CDC13, TFS als interner Standard) zeiven typische ABX-Muster, deren Kopplunps- 

konstanten tit einer pefalteten Konformation des Pyrazolinringes iibereinstimmen 

(Tab l16J,8.8) . Bei den Verbindunpen 2, 1, 8 vereinfacht sich der X-Teil zu _ 

einem Triplett, der AB-Teil zu einem Dublett, sodafl den Spektren nur die in 

Tahelle 1 anpepebenen ?!erte von l/2 (Jax + ;Ibx) = 6 

konnten'o). 

(d) 

bzw. 5.6 Fz entnommen werden 

Im Konformerenpleichpewicht (d) der Verbindunpen 3_, '(, 1, s sollte wegen der 

perinperen sterischen Bechselwirkunf die 8b entsprechende Konformation ilberwie- - 

;.c'n. Sie wurde kilrzlich als Zwischenstufe bei der stereospezifischen Methylierung 

des trans-6enzvlidencvanessipesters (lo\) nostuliert 8) . 
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In frtlheren Arbeiten 1,2) erklxrten wir die Bildunp von stickstofffreien 

Produkten bei der Umsetzung von Olefinen des Typs FCH=CXY mit Diazoalkanen bei. 

Raumtemperatur durch die Annahme, daf sie sich von einea Zwitterion 11 ableiten, - 

welches sich in Konkurrenz zur 1.3-dipolaren Addition prim.zr bilden sollte. Die 

bei tiefen Temperaturen erzielten ErFebnisse stellen diese Annahse und einige 

andere Details in Frape; eine eindeutipe Entscheidunp hiertiber ist zur Zeit 

noch nicht tiglich. 

Experimenteller Teil: Isobutylidenralodinitril (CH3)2CHCH=C(CNJ)2 (Kpll = 79.S°C), 

Neopentylidenmalodinitril (CH3)3CCH=C(CN)2 (Fn = 62-64'C) und Isobutylidenindan- 

dion(l.3) (Fp = 55-57°C) wurden nach dem Verfahren von A.C. Cope 11) neu darpe- 

stellt. Alle praparativen UmsXtze wurden in absolutem #ther durchgeffihrt, der 

nach Reaktionsende im Hochvakuum bei -4OOC abdestilliert wurde. Bei den kinetischen 

Experimenten verfolgten wir die Konzentrationsabnahme von Diazomethan durch Messung 

der Extinktion seines n+n%berpanps bei 24000 cm-'. 
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