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Olefine vom Typ RCH = CXY mit konjugierten Elektronenakzeptorgruppen (XY)
reagieren bei Raumtemperatur mit Diazomethan zu stickstofffreien Verbindungen.
Je nach ihrer Substitution entstehen u.a. Cyclopropane, Dihydrofurane und

1,2)

Produkte der Alkylierung des olefinischen Wasserstoff-Atoms . Die strenge

Stereospezifitdt der letztgenannten Reaktion wird durch das Auftreten kurzlebiger

3’u). Da diese bisher nie gefaft werden konnten, haben wir

A1—Pyrazoline erklidrt
zundchst die Reaktionen (a) - (c) im Bereich zwischen -60° und -15°C untersucht
und isolierten hierbei die Verbindunpen 1 bis 9, die”sich beim-Aufwdrmen zum Teil
unter heftipem Verpuffen (besonders 1, 2, 6) zu den eingangs erwidhnten Produkten

zersetzen.
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Tabelle 1
Kopplungskonstanten
§ (TMS)
[Hz] Temp
Verb, Ry R, a b x Jab  Ibx Jax r°c]
1 Me3C - 5.24 4,58 2.56 18 10 7.6 - 55
2 MeQCH - 5.25 4.43 2.36 18 8.7 7.3 - 60
3 Me2CH Me 5.08 4,43 2.u48 18 8.1 7.9 - 25
4 MeZCH Et 5.07 y,33 2.40 18 8.2 7.8 - 60
5 MeZCH - 5.35 b,58 2.6 18 11.1 8.9 - 55
6 Ph - 5.35 3.97 - 6 - 42
7 Ph Me 5.18 3.90 - 6 - 25
8 Ph Et 5.23 3.91 - 5.6 - 55
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Zur Bestimmung der Aktivierungspgr8Pen verfolgten wir die Zeitabhidngigkeit
der Bildung von 4 und 8 im Terperaturbereich von -48° bis -10°C. Die Aktivierungs-

enthalpien [4: 6,0 bei -40°C, 8: 6,4 kcal/Mol bei —u8°C] und Aktivierungsentro-

pien [4: -36,0, 8: -36,4 cal/Grad] entsprechen denen der 1.3-dipolaren AdditionS).

Die UV-Spektren von 1 bis 5 zeipen die der Azogruppe von Al—Pyrazolinen zuge-

). pie 'H-NMR-Spektren (Varian A 60 A,

ordnete n-+m*-Bande bei 324 nm (& v 250)
CbCl,, TMS als interner Standard) zeiren typische ABX-Muster, deren Kopplungs-
konstanten mit einer pefalteten Konformation des Pyrazolinringes iibereinstimmen

(Tab. 1)6’7’8’9).

Bei den Verbindungen 6, 7, 8 vereinfacht sich der X-Teil zu
einem Triplett, der AB-Teil zu einem Dublett, sodaR den Spektren nur die in

Tabelle 1 anpegebenen YWerte von 1/2 (Ja + be) = 6 bzw. 5.6 Hz entnommen werden

X
konntenlO).
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Im Konforrerengleichsewicht (d) der Verbindungen 3, 4, 7, 8 sollte wegen der
peringeren sterischen Wechselwirkunp die 8b entsprechende Konformation {iberwie-
ren., Sie wurde kilrzlich als Zwischenstufe bei der stereospezifischen Methylierung

des trans-Benzylidencvanessigesters (10) nostuliertS).



808 No.10

In fritheren Arbeitenl’Z)

erklérten wir die Bildung von stickstofffreien
Produkten bei der Umsetzung von Olefinen des Typs RCH=CXY mit Diazoalkanen bei-
Raumtemperatur durch die Annahme, daf sie sich von einem Zwitterion 11 ableiten,
welches sich in Konkurrenz zur 1.3-dipolaren Addition primdr bilden sollte. Die
bei tiefen Temperaturen erzielten Erpebnisse stellen diese Annahme und einipe

andere Details in Frape; eine eindeutige Entscheidung hierfiber ist zur Zeit

noch nicht m8glich.

Experimenteller Teil: Isobutylidenralodinitril (CH3)2CHCH=C(CN)2 (Kp11 = 79.5°CL

Neopentylidenmalodinitril (CH3)3CCH=C(CN)2 (FD = 62-64°C) und Isobutylidenindan-

dion(1.3) (Fp = §5-57°C) wurden nach dem Verfahren von A.C. Copeil)

neu darge-
stellt. Alle prdparativen Umsitze wurden in absolutem Ather durchgefithrt, der
nach Reaktionsende im Hochvakuum bei -40°C abdestilliert wurde. Bei den kinetischen
Experimenten verfolgten wir die Konzentrationsabnahme von Diazomethan durch Messung

der Extinktion seines n-+r‘tUbergangs bei 24000 em 1.
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