
einigen Hz zu erwarten wire. Losungsmittel Dielektri- zitats- (') (2) 1 konst. I lO"k, 

I 

(3) 
lO'k2 

?H--(&H~ 
l l  

Dipolarophil 

111 ist unter LuftausschluB 18ngere:Zeit haltbar. M i t  Tetra- 
cyanfthylen bildct es schon bei Zimmertemperatur innerhalb we- 
niger Minuten ein farbloses Monoaddukt, F p  153 "C; dieses ist in 

Cyclohexan stabil, dissoziiert aber in 
cHz-@5 Acetonitril rasch, in  Tetrahydrofuran 

langsamer in seine Bestandteile. Auf 
Grund des UV-Spektrums glauben wir, 
daB es sich um V, das Produkt einer 
1.3-Addition handelt. Die Darstellung 
des einfaehen 8-Bcnzyl-sesquifulvaens 

nicht gegliickt. 

cfCMJ2 

auf diesem Wege ist uns bislang nooh 

Prof. Or.  A .  Liittringhaus danken urir tiir die Fdrderung unserer 
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Arbeiten. 

10skk, (i/Mol. sec) 

Kinetik und Mechanismus der 1.3-dipolaren 
Additionen der Diazoalkane 1. 

Von Prof. Dr. R .  H U I S G E N ,  Dr. H .  S T A N Q L ,  
D r . H . J . S T U R M u n d  H .  W A G E N H O F E R  

Institut fiir Organische Chemie der Uniuersitat Miinchen 

a,@-Unges&ttigte Ketone, Carbonsaureester und Nitrile addieren 
Diazolkane unter Bildung von Pyrazolinen, wahrend nicht-konju- 
gierte Olefine resistent sind. Dem trug ein Zweistufenmechahis- 
musl) Rechnung, aus dessen geschwindigkeitsbestimmendem, er- 
stem Schritt ein mesomeriestabilisiertes Zwitterion hervorgeht. 
Kinetisehe Studien Bind jedooh nur mit dem Schema der 1.3-dipo- 
laren Additiona), d. h. des unmittelbar zum Ring fuhrenden, ein- 
stuflgen Mehrzentrenprozesses, vereinbar. 

Die Geschwindigkeitskonstanten (in I/Yol.sec) der Pyrazolin- 
Ringschliisse (1) bie (3) erwiesen sich als nur wenig von der Pola- 
ritat des LOsungsmittels abhingig (Tabelle 1). Wiihrend die Bil- 
dung einer zwitterionisohen Zwischenstufe geschwindigkeitsmafiig 
stark von der Polaritiit des Solvena profitieren sollte, entspricht 

N C, H, 0 &' 'I' 

- 
Methyigiykoi . . . . .  
Cyclohexanon .... 
Athanoi . . . . . . . . .  
Aceton . . . . . . . . . .  
Acetonitril ....... 
Dimethylformamid 

17.2 
18.3 
24,3 
20,7 
37,5 
37,6 

3.64 1.13 
- I 1,70 

4,37 1 0,62 
2,38 - 
2,61 1 1.09 
2,90 , 1,70 

Tabeile 1 

3,70 

5,24 
1.10 
2,63 
2,45 

- 

K o n j u g i e r t e  A l k e n e  

I ,  1-Diphenyi-athylen . . . . . . . . . . . . . . . .  
Zirntsaure-Bthylester . . . . . . . . . . . . . . . .  
Styroi ........................ 

p-Nitro-zimtsaure-Bthylester . . . . . . . . .  
Maleinsilure-dimethylester ........... 
Acrylnitril ......................... 
Acrylsaure-athylester . . . . . . . . . . . . . . .  
trans-Dibenzoyliithylen ............ 
Fumarsilure-dimethylester . . . . . . . . . . .  

MaleinsBureanhydrld .... 

...................... i 
i 

Benzalaceton ' 

.............. Crotonsiiure-athylester 

Methacrylsaure-Bt hylester . . . . . . . . . . .  1 

AcrylsBure-phenylester . . 

G e s p a n n t e  Alkene  

Norbornen ......................... 
Dicyclopentadien . . . . . . . . . . . . . .  
endo-Blcyclo-[2.2. I]-hepten-(2)- 

dicarbonsaure-(5.6)-dimethylester 
2.3-Diaza-bicyclo-[2.2.l]-hepten-(5)- 

dicarbonsBure-(2.3)-dlBthylester 

Alkine  

Phenylacetylen . . . . . . . .  
Phenylproplolsaure-ath ylester ........ 
Propiolslure-rnethylester . . . . . . .  
Acetylendicarbonsaure-diathylester ... 

Propinal-di-n-prop yl-acet 

Tabelie 2 

0,27 
0,72 
1,25 
1,40 
2,46 
8,OO 

50,5 
68,5 

434 
707 
919 

2450 
2500 
5830 

2,86 
3,45 
5 2 8  

29 

l , l 8  
2,22 
3,33 

1065 
9680 

1. Jegiiche Konjugation erhOht die Aktivitat des oleflnischen 
Dipolarophils, wobei folgende Abstufung erkennbar ist: 

-CO OQH, >-CO&H, > --G N > -CO-CH, > -CaH,-pN 0 3  > -CeHs 
8 C H O  a 5 * \ N , ~ ~ ~ c o J * H ~  
/CH-CO&2Hs 2. Mit steigendem Raumanspruch nimmt die Aktivitiit des Di- 

polarophils sb. Die Einfiihrung eincr a-Methylgruppe vermindert 
die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante dee Acrjlsiureesters um 

CSH~OIC ,N\k N ' CzHsO& den Faktor 14, wihrend eine P-Methylgruppe (Crotonsiureester) 
gar ein Absinken auf l/eso zur Folge hat. 
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c, H5 o& 
I 

,N& :',YN (2) Y Q  + A@ iO? 
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,cO*cH, ly(C6H&z 
HC + N @  403 

I 1  (3) 
N /CH CH,O,C 
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