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Kinetics o] the Reaction el Isobutylidene Meldrum's Acid and 
oJ 3-Methyl-2-ethoxycarbonylbutylidene Meldrum's Acid with 
Ethyl Diazoacetate 

The reaction of either isobutylidenmeldrum acid or 3~methyl- 
2-ethoxyearbonylbutyliden-l-Meldrum acid with ethyl diazo- 
acetate exhibits second order kinetics. The values of the 
activation parameters, calculated from the temperature 
dependence of the rate constants, correspond to those obtained 
from 1,3 dipolar cycle-addition reactions. These values are 
altered only slightly when the polarity of the solvent is changed. 
These results suggest that the reaction proceeds via a thermally 
labile l-pyrazoline which then decomposes to give nitrogen 
and the observed products. 

Die Umsetzungen von Isobutylidenmeldrums~ure bzw. yon 
3-Methyl-2-athoxyearbonylbutyliden-l-meldrums~ure mit  Di- 
azoessigester folgen Gesehwindigkeitsgesetzen 2. Ordnung. Aus 
der Temperaturabhgngigkeit der t~eaktionsgeschwindigkeits- 
konstanten errechnen sieh Aktivierungsparameter, die jenen 
der 1,3-dipolaren Cycloaddition entspreehen. Diese Werte 
/~ndern sich nur  wenig bei Ubergang zu L6sungsmitteln unter- 
schiedlieher Polarit/~t. Die Ergebnisse lassen auf thermiseh labile 
1-Pyrazoline als Zwisehenprodukte sehlieBen, die dann zu den 
bekannten, stiekstofffreien, stabilen Reaktionsprodukten zer- 
fallen. 

* Herrn Prof. Dr. E. Broda zum 60. Geburtstag gewidmet. 
** 23. Mitt.- P. Margaretha, Tetrahedron Letters 1970, 1449. 

*** Tell der Dissertation 2'. Nierlich, Universits Wien 1967. Gegen- 
w/~rtige Anschrift: e/o Texaco Belgium N.V. ,  European Research Center, 
President J. F. Kennedylaan, B-9020 Gent/Belgien. 
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E i n l e i t u n g  u n d  P r o b l e m s t e l l u n g  

01efinen vom Typ RCI-I----CXY mit konjugierten Elektronen- 
akzeptorgruppen (X und Y) kommt Lewissgureeharakter zu I u n d  sie 
sind deshalb yon theoretisehem Interesse. Sie zeigen abet such ein 
eharakteristisehes reaktives Verhalten : die Umsetzung mit Diazoalkanen 
bei Raumtemperatur fiihrt nur zu stiekstofffreien Produkten, w&hrend 
01efine ohne Lewissgmrecharakter mit Diazoalkanen Pyrazoline unter- 
sehiedlieher thermiseher Stabilit/it bilden. Der Reaktionsmeehanismus 
letzterer Umsetzungen wurde yon Huisgen und Mitarb. als 1,3-dipolare 
Cyeloaddition erkannt 2. Fiir die Bildung stiekstofffreier Produkte aus 
01efinen und Diazoalkanen sind zwei Wege denkbar: 

1. Die beiden Komponenten addieren sieh zu einem thermiseh 
labilen 1-Pyrazolin, das unter Stiekstoffentwieklung zerf/[llt. Als stabile 
Endprodukte werden Cyelopropane, Dihydrofurane und substituierte 
Olefine erhalten 3-s (Meehanismus 1). 

Meehanismus 1 

g~ RI - ' C - - C - -  Y 
§ /C N ~ N  ---> ! , --1% . . . . . .  > Produkte (1} 

1%3/ B2--C N 

0 D P 

Bei diesem Reaktionsweg hat das System die Energie fiir die Ab- 
winkelung der im Diazoalkan linearen >CN2-Gruppierung 9 aufzu- 
bringen, welche allerdings im I-Iinbliek auf die Analogie zu Winkel- 
deformationssehwingungen nieht allzu grog sein sollte. 

2. In Anbetraeht der Lewissgurenatur der hier diskutierten Olefine x, ~c 
sehien ein alternativer Reaktionsweg denkbar, bei welehem das Diazo- 
alkan als ,,Base" an die Lswissgure addiert und gleiehzeitig die N2-Grup- 

1 p .  Schuster, O. E. Polansky und F. Wessely, Tetrahedron 1966, 
Suppl. 8, Part II, 463. 

2 R. Huisgen, Angew. Chem. 75, 472 (1963). 
a W. G. Young, J. L. Andrews, S. L. Lindenbaum und S. J. Cristol, 

J. Amer. Chem. Soe. 60, 810 (1944). 
4 j .  Hamelin und R. Carrid, Bull. Soe. Chim. France 1968, 3000. 
s L. Horner und L. Lingau, Ann. Chem. 591, 32 (1955). 
s O. E. Polansky und P. Schuster, in: ,,Chemisehe Elementarprozesse", 

Springer-Verlag, Berlin 1968, 309. 
H. Peham, O. E. Polansky und F~ Wessely, Mh. Chem. 98, 1665 (1967). 

s 2'. P. Schmook und O. E. Polanslcy, Mh. Chem. 100, 1631 (1969). 
H. Boersch, Mh. Chem. 65, 335 (1935). 

l o p .  Schuster und O. E. Polanslcy, ~r Chem. 99, 1234 (1968). 



440 F. Nierlich u. a. : [~h. Chem., Bd. 102 

pierung in Form yon molekularein Stiekstoff eliminiert wird; das 
Zwischenprodukt, ein Zwitterion (Z), stabilisiert sich in der Folge zu den 
sticl~stofffreien Endprodukten (Meehanisinus 2). 

Mechanismus 2 

H 

0 D Z 

----> Produkte 

Dieses unterschiedliche Reaktionsverhalten sollte durch die beson- 
dere Struktur der Olefine, welche auch ihren L e w i s s s  ent- 
scheidend best~inmt, ermSglicht werden. Die - -M-effekt iven Gruppen X 
und Y bewirken die ausgepri~gte Polarit~t der Doppelbindung und 
steigern damit  zwar die Reaktivi ts  des 01efins bei der Pyrazolin- 
bildung 2, sie delokalisieren abet auch die negative Ladung des g-C-Atoms 
und verringern dadurch dessen Nukleophilit/it, so dal~ ein elektrophfler 
Angriff des Stickstoffs an dieser Stelle erschwert sein sollte. 

Die beiden Mechanismen geben ein unterschiedliches kinetisches 
Verhalten eines aus Olefin und Diazoalkan bestehenden Systems wieder : 
bei Giiltigkeit yon Mechanisinus 1 wird die Bildung stickstoffffeier Pro- 
dukte dutch die thermodynamische Stabilitiit des Pyrazolins kontrolliert; 
Mechanismus 1 stellt soinit auch das kinetisehe Verhalten des Systems 
dar. Meehanismus 2 beinhaltet eine priin~re Konkurrenz zwischeu der 
Bildung yon Pyrazolin (P) und Zwitterion (Z): 

P ~- (O + D) -~ Z -> Produkte (3) 

HMO-Modellrechnungen auf der Basis konkurrierender Reaktionen (3) 
fiihrten zu riehtigen Vorhersagen der experimentell gefundenen I~eaktions- 
produkte 6, 11 

Da die beiden Roaktionswege (1) und (2) sieh in den Aktivierungs- 
gr6I~en unterseheiden sollten, ersehien es wiinschenswert, diese zu be- 
stiminen. Als Beispiel w~hlten wir die Umsetzungen yon Isobutyliden- 
Ineldrumsgure (1) bzw. 3-MethyL2-i~thoxycarbonylbutyliden-l-meldruin- 
s~Lure (3) mit  Diazoessigester (2), da diese Systeme am besten untersueht 
sind 7. 

11 O. E .  Po lansky  und P.  Schuster, Internat. J. Quant. Chem. 1 S, 285 
(1967). 

(2) 
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I-I. ~COO-- ~ M e  

~C C / ~C / @ N~CI-ICOOEt 
\coo / 

aprotische LSsungsmit~ei 

z. B.: Di-n-buty l~her  

H__ .COO. ~Me I-t. ~ C O O - -  ~ M e  

i .Pr f f  " \ / / /  COO \ M e  
CttCOOEt 

3 

Produk t  3 reggiert mi t  e inem weiteren Molekiil 2. 

Experimenteller Teil 

Me~anordnung: F/Jr die Bestimmtmg der lgeaktionsgesehwindigkeits- 
konstanten der Umsetzungen yon 1 bzw. 3 mit  2 benutzten wit ein mano- 
metrisehes Mel3verfahren. Als Vorbild fiir diese Apparatur (Abb. 1) diente 
die Mel3anordnung yon Homer und Lingau s. 

Seitenri~ 

Abb. 1. Mel3anordmmg. 10 f f enes  Manometerrohr, 2 geeichte Volumin~, 
3 Entl/iftungshahn, 4 lgeaktionsgef/~l?, 5 Magnetr/ihrer, 6 Absperrhghn 

(Nive~ugef/~13) 

Die Eignung der Apparatur  und die Mel3genauigkeit wuI.de mit  Hilfe 
der saurekatalysierten Zersetzung yon Diazoessigester 1~ festgestellt. Die 
Reproduzierbarkeit der Druekmessung betrug dz 2%. Die Vorteile dieser 
Mef~anordnung gegenfiber /thnlichen Konstruktionen bestehen vor allem in 
dem geringen Substanzbedarf, sowie der Unabh/~ngigkeit der Mef3daten yon 
der Dimension der Gefgf]e und der Riihrgeschwindigkeit !s, is. Der Dampf- 
druck des L6sungsmittels muf~ in l~eehnung gestellt werden, wenn er 100 Torr 

12 E. Bredig und W. t'rankel, Z. Elektrochem. 11, 525 (1905). 
18 A. Weissberger und J. H6gen, Z. physik. Chem. A 156, 328 (1928). 

K. Pedersen, J. Amer. Chem. Soc. 49, 2681 (1937). 
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i ibcrsteigt  ~. Dagegen ist die L6slichkeit  des Stiekstoffs min imal  und  wird 
bei der Auswer tung  der Mel3daten vernachl/~ssigt. 

Die Darstel lung der Ausgangssubstanzen erfolgte nach  L i t e ra tu rangaben  15. 

DurchJ~hrung der 2Vlessungen: Je  2 ml  0,1m-LSsungen der l%eaktanten 
wurden  in das Stehk61behen bzw. den Schenkel des l%eaktionsgef/il3es ein- 
pipet t ier t .  Zum Tempera turausgle ich  wurdo die Appa ra tu r  dann mindes tens  
1 Stde. im temper ie r ten  Wasserbad  stehengelassen. N a c h  dem Misehen der 
K o m p o n e n t e n  und  EinschMten des Magnetr i ihrers  wird der sich einsteUende 
Oberdruck  in bes t immten  Zeitabst/~nden auf ein Torr  genau abgelesen. Als 
Nul ln ivcau  fiir das Quecksilber dient  die oberste  Marke yon 2 (Abb. i). Urn 
grol?e Drueke  zu vermeiden,  kann im Lauf  der  1%eaktion die Sperrfliissigkeit  
auf eine tiefere Marke der geeichten Zusa tzvolumina  2 (Abb. 1) eingestell t  
werden. 

Auswer tung  der Mefidaten:  Der Umse tzung  yon 1 mi t  2 [Reakt ion  (1)] 
wird  folgendes Geschwindigkeitsgesetz zugrundc gelegt (die Indices beziehen 
sich auf die Verb indungen  1, 2 und  3): 

de2 dN2 
- -  - -  klClC 2 -~ ]~2C2C3 . (5) 

d t  d t  

Zu Beginn der l%eaktion (t = 0) ist ca ~ 0, d. h. in G1. (5) t r i t t  der zweite 
Te rm nicht  in Ersche inung und im crsten Zei tabschni t t  ist daher  die Ab- 
nahme  der Konzen t ra t ion  von  2 hauptsgchl ich  du tch  das erste Glied der  
G1. (5) bes t immt .  Somit  ist die Geschwindigkei tskonstante  / c l a u s  den am 
Anfang  der l%eaktion erhobenen Mel3daten zug/~nglich. G1. (5) kann nicht  
gcschlossen integr ier t  werden,  wie k/irzlich gezeigt wurde  10. 

Die U m s e t z u n g  yon  2 mi t  3 [Reakt ion (2)] dagegen folgt  e inem einfaehen 
Geschwindigkeitsgesetz zweiter  Ordnung.  Setzt  m a n  ideales Gasverhal ten 
voraus,  so ergcben sieh an  t t a n d  einfacher Uber legungen ftir die Konzen-  
t ra t ionen 40 bzw. c folgende Ausdri icke:  

Vg Vg . 
CO = v R T  "P ~  bzw. c = v R T  (p~  - - P ) "  (6) 

Dar in  bedeuten  : 

e0 = Ausgangskonzent ra t ion  des Diazoessigesters,  
e = Konzen t ra t ion  desselben zur Zeit t, 

p~  = theoret .  Enddruck ,  der bei vollst/~ndiger Zcrsetzung des Diazoessig- 
esters auf t re ten  mug,  

p = gemessener Uberd ruck  zur Zeit t, 
v = Volumen der LSsung, 

vg = Volumen  des Gasraumes,  
R = Gaskonstante  [cal �9 Grad -1 �9 Mol-1], 
T = absol. Tempera tu r .  

14 IP. Nierl ieh,  Disser ta t ion Univers i tg t  Wien  1967, 38ff. 
15 p .  Schuster, O. E .  Po lansky  und  F.  Wessely, Mh. Chem. 95, 53 (1964). 

N.  E.  Search, Org. Synth.  Coll. Vol. IV,  424. F.  Nierl ich,  Disser ta t ion Universi-  
t/~t Wien  1967, 89ff. 

16 F .  Nierl ieh,  Disser ta t ion Univers i t~ t  Wien  1967, 27ff. 
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Setzt man beide Komponenten in gleicher Konzentrat ion ein, erhglt das 
Geschwindigkeigsgesetz zweiter Ordtmng die Form: 

1 _ 1 @ R T .  v j  ]ct.  (7) 
p ~ - - p  p ~  v 

Die Auswertung der Mel3daten naeh G1. (7) fiihr~ zu einer Geraden mig dem 
Anstieg 

vg . k ,  (8)  
fg ~ v R T  

weleher naeh der Methode der kleinsten Fehlerquadrate 17 berechneg wnrde. 
Ffir die Gesehwindigkeitskonstante folg~ unmi~telbar 

760 v R  
/c = - -  �9 T"  tg p [1- Mol-1 �9 sec-1]. (9) 

vg 60 

Die Faktoren 760 bzw. 60 ergeben sich dureh die Umrechnung des Druekes 
in Torr bzw. der Zeit in Sekunden. Das yon der Apparatur  eingesehlossene 
Gasvolumen vg wurde vor jeder Messung mit tIilfe der geeiehten Volumina 2 
(Abb. 1) bes~immt. Aus der Temperaturabhgngigkeit der Reaktionsgesehwin- 
digkeitskonstanten wurden die Aktivierungsparameter fiir 35 ~ C berechnet is. 

Ergebnisse 

~ e u k ~ i o n  y o n  I s o b u t y l i d e n m e l d r u m s ~ u r o  (1) m i t  D i u z o -  

e s s i g e s t e r  (2) [ l ~ e a k t i o n  (1)] 

Es konnte  im ullgemeinea ein 95proz. Umsatz  beobachtet  werden. 
I n  Tab. 1 sind die Reukt ionsgeschwindigkei tskonstunton und  Aktivie- 
rungsg'r6i3en fiir Reak~ion (1) in Di-n-buty l~ther  zusammengefaf3t. 

Tabelte 1. G e s c h w i , l d i g k e i t s k o n s t a n t e n  u n d  A k t i v i e r u n g s g r 6 1 3 e n  
de r  R e a k t i o n  (1) in  D i - n - b u t y l / ~ t h e r  

]c. 102 AH ~ AS + 
T [~ [l �9 3/[ol -1 - see i] [kcal �9 Mol-1] [C1] 

15 0,38 
20 0,51 
25 0,72 
35 1,06 
45 1,79 

8,3 - -  40,7 

1~ V. Nalimow, The Application of Mathematical Statistics to Chemical 
Analysis, Pergamon Press, Oxford 1963. 

is A.  Frost und R. Pearson, Kinetik und Mechanismus homogener 
chemiseher Reaktionen, Verlag Chemie 1964, 84ff. 
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Die MeBergebnisse best&tigen die Gtiltigkeit der GI. (1). Wegen der 
Weiterreaktion yon 3 mit einem weiteren Molekiil 2 ist das Gesehwindig- 
keitsgesetz zweiter Ordnung nur his zu einem Umsatz yon etwa 20% 
erfiillt (Abb. 2). Daher sind die bereehneten Gesehwindigkeitskonstanten 
sieherlieh mit einem gewissea Fehler behaftet. 1< 

p~ P j 

0,0045 ~" 

0 , 0 0 3 5 (  

0'00301 I ~ 
2 5 10 min 

Abb. 2. Reak t ion  1 in Di-n-butyl/~ther (20% Umsatz nach 8 Min.) 

Versuehe, die Aktiviorungsparameter aueh in Methanol zu erhoben, 
ffihrten zu dem Ergebnis, dab die katalytisehe Ver&therung des Diazo- 
essigesters Hauptreaktion ist, woriiber an anderer Stelle zu beriehten 
sein wird. 

l ~ e a k t i o n  yon  3 - M e t h y l - 2 - / ~ t h o x y c a r b o n y l b u t y l i d e n - 1 -  
m e l d r u m s s  (3) mi t  D i a z o e s s i g e s t e r  (2) [ l~eakt ion  (2)] 

Wegen der Unsieherheit der Werte ffir die Gesehwindigkeitskonstan- 
ten der Reaktion (1) haben wir die Umsetzung von 3 mit 2 eingehend 

d 

1 ,," 
P~'-P ~it 2 

35"C 

0,007- 

0,005 ~ /  

O,OOL 5 2'0~ 5'0 mn 

Abb. 3 

Igk 

- 2 , 0 -  

- 2 , 2  �9 

~2,5 - 

\ 
• 

\ .  
\ 

• 

\ 
3,1 3,4 @ . 10 ~ 

Abb. 4 

Abb. 3. l~eaktion (2) in Di-n-butyl&ther 

Abb. 4. Temperaturabh&ngigkeit der Geschwindigkeit yon l~eaktion (2) in 
Di-n-bu~yl/~ther 
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untersucht und konnten keine signifikanten Abweichungen yore 
Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung feststellen. 

Abb. 3 zeigt den Reaktionsverlauf bei 35~ in Di-n-butyliither; 
Abb. 4 die Temperaturabh/ingigkeit der Roaktionsgesehwindigkeits- 
konstanten in demselben L6sungsmittel. 

AnMoge Messungen in m-Nitrotoluol und Dimethylformamid fiihr- 
ten zu den in Tab. 2 zusammengefaBten Ergebnissen. 

Tabelle 2. G e s c h w i n d i g k e i t s k o r t s t a n t e n  und  Ak t iv i e rungsg rSf Jen  
der R e a k t i o n  (2) 

7~ �9 102 [l �9 Mo1-1 �9 sec -1] 
T, ~ Butyl~ther m-Nitrotoluol Dimethylformamid 

15 0,26 - -  - -  
20 0,35 0,37 0,75 
25 0,42 0,45 0,96 
35 0,77 0,78 1,46 
40 1,2l 1,21 2,56 

A H ~ [kcM/mol] 8,9 8,5 8,3 
A S + [C1] - -  39,5 - -  40,7 - -  39,9 

D i s k u s s i o n  

Fiir den Mechanismus (2) ist ein Geschwindigkeitsgesctz zweiter 
Ordnung zu erwarten. Dieses sollte aber auch ffir den Mechanismus (1) 
giiltig sMn, wenn die Bildung des thermisch instabilen 1-Pyrazolins den 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstMlt. Daher ist die experi- 
mentelle Feststellung eines Zeitgesetzes zweiter Ordnung nicht aus- 
reichend, um zwischen Mechanismus (1) und (2) zu unterscheiden. 

Einen weiteren AufschluB sollte die Gr6Be der Aktivierungsparame~er 
geben. Huisgen 2 fand fiir die 1,3-dipolare Cycloaddition yon Diazo- 
Mkanen an Olefine unter Bildung thormostabiler Pyrazoline Aktivie- 
rungsenthalpien yon 8 bis 13 kcal/Mol und Aktivierungsentropien yon 
- -  30 bis - -  40 C1. Die yon uns fiir die Reaktionen (1) und (2) erhaltcnen 
Werte (Tab. 1 und 2) fallen in denselben Bereich. Eine besonders be- 
merkenswerte Obereinstimmung der kine~ischen Gr5Ben wird beim 
Vergleich der l~e~ktion (2) (in Dimethylformamid, 35 ~ C) mit der Um- 
setzung yon Fumars~uredimethylester mit Diphenyldiazomethan (in 
Dimethylformamid, 40 ~ C) zu einem stabilen 1-Pyrazolin [Reaktion (3)] 
festgestellt (T~b. 3). 

Bemerkenswert ist, dM3 die Aktivierungsgr5gen yon Reaktion (2) 
mit den kleinsten Werten zusammelffallen, die bisher bei der Pyrazolin- 
bildung beobachtet wurden, wi~hrend fiir Mechanismus (2) zumindest 
eine weniger st~rk negative Aktivierungsentropie erwartet werden sollte. 

Monatshefte ffir Chemie, Bd. 102/2 29 
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Tabelle 3. V e r g l e i c h  de r  k i n e t i s c h e n  GrSBen /fir die  l ~ e a k g i o n e n  
(2) a n d  (3) 

k �9 10 2 A H =h A S ~ 

[l. Mo1-1. see -1] [keal/Mol] [C1] 

Reaktion (2) 1,46 8,3 - -  40 
Reaktion (3) 2,45 8,4 - -  39 

Da in Mechanismus (2) ein intermedi&res Zwitterion postuliert wird, 
soUte der hier durchlaufene aktiu Komplex  pol~rer sein als jener fiir 
den Meehanismus (1). Falls die Uinsetzung Mechanismus (2) folgt, sollte 

tgk 

-2'0 I 

-0'5 l 

0,0 i 

4 

~ 2 (o) 3(x) 

• 
x 

o 
o 5 o o o o 

I I 
0,1 ,'~ ]", } ', ,/ ;; "', 1,0 abc d e f g h  

s 2 

Abb. 5. Einflul? der L6sungsmittelpolarit&t auf 1,3-dipolare Cyeloadditionen 
und auf die Reaktion (2). a) Butyl/ither, b) Benzol, c) Dioxan, d) Essigester, 
e) meta-Nitrotoluol, f) Glykolmonomethyl/~ther, g) Dimethylforrnamid, 

h) Aceton, i) Acetonitril 

die Reaktionsgesehwindigkeitskonstante mit  der Polarit/it  des L6sungs- 
mittels s tark variieren1% Zur Erfassung dieses Solvenseffoktes beniitzen 
wir den Kirkwood- -Onsager -Parame tere~  

- -  1 p ( l o )  
~-- 2s~l  M' 

worin s die Dielektrizit/ttskonst~nte, p die Diehte uad  M das Molgewicht 
des L6sungsmittels bedeuten. Spezifisehe Wechselwirkungen ausge- 

19 C. K .  lngoldo Structure and Mechanism in Organic Chemistry, Cornell 
University Press, I thaca 1953, 345. 

2o j .  G. Kirkwood, J. chem. Physics 2, 351 (1934); 7, 911 (1939). L. On- 
sager, J. Amer. Chem. Soc. 58, 1486 (1936). J.  Powling und H. J.  Bernstein, 
J. Amer. Chem. Soc. 37, 1815, 4353 (1951). 
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schlossen, lolgt fiir die L6sungsmittelabh~ngigkeit der Reaktions- 
geschwin digkeitskonstanten 

]g kL - -  lg ko - -  A ~ ,  (11) 

worin kL die Reaktionsgesehwindigkeitskonstanten im L6sungsmittel L, 
k0 und A temperaturabh~ngig% reaktionsspezifische Konstanten dar- 
stellen. In Abb. 5 ist der Einflu~ des L6sungsmi~tels auf die Reak~ionen 
(2) und (3) mit zwei woiteren 1,3-dipolaren Cycloadditionell verglichen 2. 
W~thrend die Additionen yon Diphenyldiazomethan (40 ~ und die yon 
Diazoessiges~er (70 ~ C) an 2,3-Diazobicyelo[2,2,1]hept-5-en-2,3-dicarbon- 
s~Luredi~thylester [l~eaktionen (4) und (5)] keine LSsungsmittelabhgngig- 
keit erkennen lassen, zeigen die lgeaktionen (2) und (3) den gleicheI1 
L6sungsmitteleinflu~. 

Die in den geschwindigkeitsbestimmenden Schritten beider Reak- 
tionen durchlaufenen aktivierten Komplexe miissen daher die gleiche 
(geringe) Polarit/~t besitzen, obwohl die Reaktion (2) zu stickstoff- 
freien Produkten, Reaktion (3) abet zu einem thermisch stabilen Pyr- 
azolin fiihrt. 

Sowohl fiir die Bildung stickstofffreier Produkte als auch fiir die 
Pyrazolinbildung ergeben sich somi~ gleiche Aktivierungsparameter und 
gleicher L6sungsmitteleinfluI3. Diese Befunde gestatten zwar nichL 
Mechanismus (2) und damit das in G1. (3) dargestellte kinetische Ver- 
halten mit letz~er Sicherheit auszuschliet~en, machen ihn aber sehr 
unwahrschein]ich. Die Bedeutung dieser Ergebnisse fiir die eingangs 
zitierten Modellrechnungen 6 wird an ander+r Stelle diskntiert. 

t terrn Dr. H .  K i s c h  danken wir ftir die werLvolle Untersttitzung bei 
der Abfassung des Manuskripts. 
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