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Mechanism of the Reaction of Polar Olefines with Diazoalkanes
to Nitrogen-Free Products

Detailed kinetic investigation shows that the reaction of
isobutylidene Meldrum’s acid (1) and ethyl diazoacetate (2)
consists of two steps. The first step, which produces the
thermally unstable 1-pyrazoline 3 in a second order reaction,
is rate-determining and followed by a rapid first order thermo-
lysis of the short-lived intermediate 3 to nitrogen free products.
The change in concentration of the intermediate 1-pyrazoline
was observed by UV-spectroscopy directly.

Die eingehende kinetische Untersuchung der Reaktion von
Isobutylidenmeldrumséure (1) mit Diazoessigester (2) zu Cyclo-
propanen und ungeséitt. Verbindungen beweist, dafl diese Um-
setzung nach einem zweistufigen Folgemechanismus ablduft.
Im ersten und geschwindigkeitsbestimmenden Teilschritt ent-
steht nach einem Zeitgesetz zweiter Ordnung das thermisch labile
1-Pyrazolin 3, im schnelleren zweiten Teilschritt zerfallt das
kurzlebige Zwischenprodukt nach einer Reaktion erster Ordnung
in die stickstofffreien Endprodukte. Mit Hilfe der UV-Spektro-
skopie gelang es, den Konzentrationsverlauf des intermedidren
1-Pyrazolins unmittelbar zu messen.

Die Anlagerung von Diazoalkanen an Olefine mit aktivierter Doppel-
bindung fithrt zu Pyrazolinen®. Diese Reaktion wurde von Huisgen auf
Grund kinetischer Befunde, vor allemm der niederen Aktivierungs-

* Herrn Prof. Dr. K. Broda zum 60. Geburtstag gewidmet.

** 24, Mitt.: F. Nierlich, P. Schuster und O. E. Polansky, Mh. Chem.
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enthalpie und der stark negativen Aktivierungsentropie, als 1,3-dipolare
Cycloaddition gekennzeichnet?. Die Pyrazolinbildung ist aber nicht die
einzige Reaktionsweise, die man bei der Umsetzung von Diazoalkanen
mit ungesattigten Verbindungen beobachtet: polare Olefine des Typs
RCH=CXY mit konjugierten Elektronenakzeptorgruppen X und Y
ergeben bei Raumtemperatur stickstofffreie Produkte, deren Strulktur
von den Eigenschaften der Substituenten R, X und Y mitbestimmt
wird 3. Der Mechanismus dieser Reaktionen war bisher nicht gesichert.
Nach W. G. Young entstehen die bei der Reaktion von «-Cyan-
crotonsiureestern mit Diazomethan auftretenden Verbindungen iiber
ein intermediires 1-Pyrazolin, welches zu den beobachteten stickstoff-
freien Endprodukten zerfillt®. Die stereospezifische Methylierung von
trans-Benzylidencyanessigsduredthylester wurde ebenso iiber ein kurz-
lebiges, in einer bevorzugten Konformation vorliegendes 1-Pyrazolin
erklart, Das vermutete Zwischenprodukt war jedoch in beiden Fallen
nicht nachgewiesen worden. Die bei der Umsetzung von substituierten
Methylenmeldrumséduren mit Diazoalkanen entstehenden Realktions-
produkte veranlaften dagegen die Aufstellung eines Mechanismus, bei
dem die Bildung des stickstofffreien Zwitterions Z als eine Konkurrenz-
reaktion zur Pyrazolinbildung angenommen wird (Schema 1)3 6.

Schema 1. Vorgeschlagene Mechanismen 1 und 2 fiir die Bildung stick-
stofffreier Verbindungen aus Diazoalkanen und polaren Olefinen $
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Unter der Voraussetzung einer kinetisch kontrollierten Konkurrenz-
reaktion wurden mit Hilfe der HMO-Methode die relativen freien
Aktivierungsenthalpien fiir die Pyrazolinbildung sowie fiir die direkte
Bildung des Zwitterions Z berechnet®; aus den erhaltenen Werten
konnten Voraussagen ilber die Reaktionsprodukte getroffen werden, die
sehr gut mit den experimentellen Befunden iibereinstimmten. Bei der
kinetischen Verfolgung der Reaktion von Isobutylidenmeldrumsiure (1)
mit Diazoessigester (2), die zu stickstofffreien Produkten? fithrt
(Schema 2), ergaben sich jedoch Aktivierungsparameter (A S+ =
— 34 [cal/Grad - Mol}, A H+ = 8,3 [keal/Mol]), welche auf die Bildung
eines thermisch instabilen 1-Pyrazolins hindeuteten (Mechanismus 1)8.
Die Beobachtung eines Geschwindigkeitsgesetzes zweiter Ordnung
schien aber mit dem Vorliegen einer Folgereaktion nicht in Einklang
zu sein.

Schema 2. Umsetzung von 1 mit 2 in Di-n-butyldther bei Zimmer-

temperatur?
0 Q 0
‘Me,CH 0 Me Me,CH 0 Me H 0 Me
X + N,CHCOOEt ——— 4 X+ Me,CH ><
H ¢ 0 Me 2 0 Me \CH 0 Me
0
1 2 EtOOC H COOE

Um eine Entgcheidung iiber den Mechanismus der Reaktion von
Olefinen mit Diazoalkanen zu stickstofffreien Produkten herbeizufithren,
untersuchten wir zundchst die Umsetzung von Diazomethan mit sub-
stituierten Methylenmalodinitrilen, Methylencyanessigsdureathylestern

Tabelle 1. TH-NMR-Spektrum von 3 in (CDj3)sCO bei —40°C

(100 MHz)
3 (I'MS) I mn
lt.
[ppm] Proton Mult [Hz]
0,88 Hy 2 6 (dc)
He  Hx _ 0,94 H, 2 6(ec)
d Hac i CL 1,38 Hy 3 —
3 COOCH,CH3 1 94 H 1 —
O\ =¥ 2,19 Hy 1 —
H3C h// s h
e 75 3,17 H, 3 11 (b}
0 0 3 4,39 H; 4 7 (J3)
g HsC —*o 5.42 H, 2 —

h CHj3
7 H. Peham, O. E. Polansky und F. Wessely, Mh. Cherm. 98, 1665 (1967).
3 F. Nierlich, P. Schuster und O. E. Polansky, Mh. Chem. 102, 438 (1971).
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und Methylenindandionen bei — 60 bis — 15° C: es bilden sich tatséch-
lich 1-Pyrazoline, welche beim Erwirmen auf Zimmertemperatur zum
Teil unter heftigem Verpuffen zerfallen® Da aber ein Wechsel des
Reaktionsmechanismus mit steigender Temperatur nicht auszuschlieflen
war, bestimmten wir das kinetische Verhalten des Systems 1/2 in ver-
schiedenen Temperaturbereichen (- 35 bis + 35° C).

7 Z 3 W7
Abb. 1. Extinktionsverlauf des intermedifren 1-Pyrazolins [3] int. wahrend
der Reaktion A in Di-n-butyldther

Schema 3. Reaktionen A bis C
Reaktion A: 20 bis 35° Ca

1+4+2———[3]int.
kz 1

— Produkte + Ng
Reaktion A’: 20 bis 35°Ca

112 T—> Produkte + N>

Reaktion B: — 35 bis — 20° Ca

1+2— 3
2

2

Reaktion C: 10 bis 30° Ca,

3 — Produkte 4~ Ny

‘

1

a In diesem Temperaturbereich wurden die Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten bestimmt.

Bei 20 bis 35° C setzen sich 1 und 2 zu stickstofffreien Produkten
um?8, Mit Hilfe der UV-Spektroskopie war es méoglich, das als Zwischen-

¢ H. Kisch, O. E. Polansky und P. Schuster, Tetrahedron Letters 1969,
805.
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produkt vermutete Pyrazolin 3 (Tab.1) im Reaktionsgeschehen un-
mittelbar nachzuweisen (Abb. 1); aus seinem Konzentrationsverlauf
lassen sich die Geschwindigkeitskonstanten k3 und kg der Reaktion A
bestimmen (Reaktion A). Aus der Konzentrationsabnahme von 2
ergibt sich eine Bruttogeschwindigkeitskonstante £ (Reaktion A’).

In dem Bereich von — 35 bis — 20° C bildet sich aus 1 und 2 das
1-Pyrazolin 3 (Reaktion B). Aus der kinetischen Untersuchung wird die
Bildungsgeschwindigkeitskonstante kg’ zuginglich.

Bei 10 bis 30° C zersetzt sich das Pyrazolin 3 zu stickstofffreien Pro-
dukten (Reaktion C). Durch Bestimmung der Zerfallsgeschwindigkeit
erhialt man die Konstante k’.

In Schema 3 sind die untersuchten Reaktionen A, A’, B und C
zusammengefalit.

Experimenteller Teil

Substanzen: Als Lisungsmittel diente absol. Di-n-butyldther; nur fir
die Reaktion B mufite wegen der geringen Ldéslichkeit von 3 Diathylather
verwendet werden. Die Herstellung von 1 und 2 erfolgte nach Literatur-
angaben?.

Darstellung von 3-dthoxycarbonyl-1,2-diaza-7,9-dioxo-4-isopropyl-spiro-

[4.5 ]dec-1-en-6,10-dion (3)

2 g 1 werden in Ather geldst, bei — 30° C mit 10 g 2 versetzt und bei
dieser Temp. drei Tage stehengelassen; gegen Reaktionsende beginnt 3
auszufallen. Nach Entfernen des Athers im Hochvakuum bei — 30° C und
nach Umbkristallisieren des Riickstandes aus Methanol (— 40° C) erhalt man
reines 3, Schmp. 36-—39° C (Gasentwicklung). In Losung zersetzt sich 3
bereits bei — 20° C. Sein 'H-NMR-Spektrum (Tab. 1) beweist die vorge-
schlagene Struktur 3, in der sich die Isopropyl- zur Athoxycarbonylgruppe
in frans-Stellung befindet (Jp, = 11 Hz). Das UV-Spektrum zeigt eine dem
n — n*-Ubergang der Azogruppe zugeordnete Absorptionsbandel® bei
30 200 cm~1.

Kinetische Messungen

Die UV-Absorptionsspektren von 1, 2, 3 und deren Reaktionsprodukten
unterscheiden sich so deutlich, daf die Konzentrationsénderung von 2 und 3
durch Extinktionsmessung verfolgt werden kann. Die Meflordnung bestand
aus einem UV -Spektroskop (Zeiss PMQ II) mit thermostatierbaren Vakuum-
mantelquarzkiivetten (Fa. Hellma), wobei die Temperatur durch einen
Kryostat auf 4 0,56° C genau geregelt war.

Reaktionen 4’ und B: Nach Vermischen #quimolarer Mengen (je 1l
0,1m-Losungen) von 1 und 2 in der Kiivette wird jeweils die Extinktions-
abnahme von 2 bei 26 000 ecm~1 (e = 14) Gber zwei bis drei Halbwertszeiten
gemessen. Beide Reaktionen verlaufen nach einem Geschwindigkeitsgesetz

1 R.J. Crawford, A. Mishra und R. J. Dummel, J. Amer. Chem. Soc. 88,
1359 (1966).
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zweiter Ordnung, deren Konstanten &” und k2’ nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate berechnet wurden (Korrelationskoeffizient r > 0,99).

Reaktion C: 2 ml einer bei — 30° C hergestellten Losung von 3 in Di-n-
butyldther werden in die Kivette eingefillt. Nach Temperaturausgleich
wird die Extinktionsabnahme bei 30 200 em~! gemessen. Die Thermolyse
von 3 gehorcht einem Zeitgesetz erster Ordnung. Aus den Werten von
log (B; — E«) ergeben sich mit Hilfe der oben erwdhnten Ausgleichs-
rechnung die Geschwindigkeitskonstanten £1” (r > 0,999).

Realktion A: Nach der fir die Reaktionen A’ und B beschriebenen
Arbeitsmethode wird die Extinktion bei 30 200 cm~! in Abhédngigkeit von
der Zeit gemessen (Abb. 1).

Fir den bei gleichen Ausgangskonzentrationen an 1 und 2 vorliegenden
Fall einer Folgereaktion des Typs

2R 8 =T
ko k1
t=0: o 0 0
t:a— 22 z—y Y (1)

a = Gesamtanfangskonzentration an R

lauten die kinetischen Gleichungen:
d(a—2x)

i —ks (a—2x)% (2a)

di/ = k1 (x—) (2b)

Die Losung wurde von Chien'! angegeben:

y= g (e (=1 g g2 { Bi* (1) — Ei* (x))] (3a)
Hierbei haben x, r und E%* folgende Bedeutung:
- et kl
= akz
T =1 -+ akat (3b)
e z et
Bi* () :__!0 n ds

Da bei der Reaktion A nicht das Entstehen des Endproduktes, sondern die
Extinktionsdnderung der Reaktionslosung verfolgt wird, ist es erforderlich,
elnen Ausdruck fiir die Pyrazolinkonzentration bzw. fiir die Gesamtextink-
tion der Lésung herzuleiten. Durch Integration von Gl. (2a) erhdlt man
zunéchst

a

“—1 _{_ @ m (48;)!

a—2x ==

1t Jen-Yuan Chien, J. Amer. Chem. Soc. 70, 2256 (1948).
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und daraus mit Gl. (3b)

(T?Q. (4b)

_a
T2
Bomit ergibt sich fiir die Pyrazolinkonzentration p
a 1 ) .
P =a—y = 5[6"’- =D — = 4 w7 [Bi* (x v) — Bi* (x)]}]. (5)
T

Aus numerischen Grinden ist es zweckméBig, den Ausdruck in der ge-
schweiften Klammer von Gl. (5) umzuwandeln in

wT

f e~ ('AET—E) d 3:7

®

und in dieser Form durch eine 24-Punkt-Gouf-Integration numerisch zu
berechnen.

Beim Ansatz fur die Extinktion der Gesamtlosung ist zu beriicksichtigen,
daB die Komponenten 1 und 2 bei 30 200 ecm~! einen geringen Beitrag zur
Absorption (g1 = 0,92 und zg = 5,2) liefern. Die Gesamtextinktion Eipeor.
setzt sich somit zusammen aus:

1
Etheor.: p‘€3+g.4(81+€2) ‘di (6)
2

‘wobel mit d die Schichtdicke bezeichnet wird.

Die Funktion Hipeor. wurde an die experimentellen Werte der Extinktion
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate angepaBt, um die best-
moglichen Werte sowohl fiir die Geschwindigkeitskonstanten kg und %y als
auch fir den wegen der thermischen Labilitdt von 3 nicht direkt bestimmten
Extinktionskoeffizienten e3 za errechnen *. Die angeglichenen Werte stimmen
mit den gemessenen Extinktionen sehr gut tiberein (r > 0,999). Als Beispiel
wird in Tab. 2 das Ergebnis fiir die Reaktion A bei 30° C angegeben.

Ergebnisse und Diskussion

Tab. 3 enthilt die fiir die Reaktionen A, A’, B und C errechneten
Geschwindigkeitskonstanten. Der mittlere Fehler der Parameter wurde
unter der Annahme einer Normalverteilung der MeBfehler abgeschitzt.

Im Arrheniusdiagramm {Abb. 2) liegen die Konstanten ke’ der
Pyrazolinbildung fiir die Reaktion B auf derselben Geraden wie die
Bildungskonstanten ks fiir den Zwischenkorper [3]in¢. der Reaktion A.
Damit wird erhértet, dall die Verbindung [3liy¢. identisch ist mit dem
rein dargestellten 1-Pyrazolin 3 und daf die Pyrazolinbildung den ersten
Teilschritt der Folgereaktion A darstellt. Auf derselben Geraden wie die
Konstanten ko' und kg liegen iiberdies die Bruttogeschwindigkeits-

* Die numerischen Rechnungen wurden auf einer elektronischen Rechen-
anlage PDP-10/40 am Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim
a. d. Ruhr, durchgefiihrt.
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Tabelle 3. Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen A bis C

103 . &j 108. &j

Reaktion °C [1- Mol~1 . Sek.1] [Sek.-1] MeBmethode
k
20 4,09 Extinktion von. 2
R 25 5,67
30 6,06
35 10,0
ko ky
20 3,94 4 0,032 7,03 + 0,12 Extinktion von inter-
A 30 6,54 + 0,072 245 -+ 1,22 medidrem 3
35 8,32 + 0,032 35,6 4 22
oo’
— 20 0,246 Extinktion von 2
B — 25 0,118
— 30 0,080
— 35 0,050
ki’
10 2,00 Extinktion von 3
15 3,41
C 20 6,96
25 12,2
30 23,6

a mittlerer Fehler

konstanten k& der Reaktion A’ (r = 0,999): dies bedeutet, dafl die
GroBen ko, ko’ und k ein und dieselbe Reaktion beschreiben, nimlich die
Umsetzung von 1 und 2 zum Pyrazolin 3, und dafl dieser Schritt fiir die
Folgereaktion A geschwindigkeitsbestimmend ist. Im Einklang damit
steht, daB im Temperaturbereich der Reaktion A der Zerfall des Pyrazo-
ling viel rascher erfolgt als seine Bildung; es ist kg ¢ € k1. Damit wird
klar, warum bei Raumtemperatur fiir die Reaktion A’ sowoh! iiber die
manometrische Stickstoffmessung als auch tiber die Extinktions-
abnahme von 2 ein Zeitgesetz zweiter Ordnung ermittelt wurde: nach
beiden Methoden wird nur der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
erfaBt, wahrend durch die direkte Beobachtung des kurzlebigen 1-Pyr-
azolins in der Reaktion A sowohl der Beweis fiir die Folgereaktion als
auch die Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten fiir beide Teil-
schritte moglich ist.

Die Geraden fiir die Zerfallskonstanten k; des Zwischenkorpers [3]ins.
{Reaktion A) und fiir die Zersetzungskonstanten k;' (Reaktion C) fallen
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im Arrheniusdiagramm gleichfalls zusammen; diese Konstanten sind
daher derselben Reaktion zuzuordnen, ndmlich dem Zerfall des 1-Pyr-

azoling 3.
X 7/
\ X %X X 6'/,?/)
as ) X\ ooo 4/k7)
3\:& coo AYK
K\ *xx  Alk)

®

&

B(%;)

] I -—
JJ 34 P P 4
7 70

Abb. 2. Arrheniusdiagramm der Reaktionen A, A’, B und C

Tabelle 4. AktivierungsgréBen der Reaktion A in Di-n-butyl-
dther bei 20°C

AH* AS*

Teilschritt (lccal/Mol] [eal/Grad - Mol] MeBmethode
8.5 — 39,9 No-Entwicklung
in Reaktion A’8
B 9,7 + 0,52 — 36,2 + 1,72 Extinktion von 2
in Reaktion A’
C 20,7 + 0,52 + 2,3 + 1,72 Extinktion von 3

in Reaktion C
2 mittlerer Fehler
Die Ubereinstimmung der Bildungskonstanten kp und ks’ einerseits

sowie der Zerfallskonstanten &y und k;’ andererseits beweisen eindeutig,
daB die Reaktion von 1 mit 2 nach dem in Schema 3 angegebenen
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Folgemechanismus (Reaktion A) ablauft: im ersten, geschwindigkeits-
bestimmenden Teilschritt, einer 1,3-dipolaren Cycloaddition, entsteht
das thermisch instabile 1-Pyrazolin 3, welches dann einer schnellen
Thermolyse in die Endprodukte unterliegt. Tatsdchlich fallen die fiir
beide Teilschritte bestimmten Aktivierungsparameter in den fir die
Bildung bzw. Zersetzung von 1-Pyrazolinen charakteristischen Be-
reich?2 12 (Tab. 4).

Auf Grund dieser Befunde wird ein Vorliegen des Mechanismus 2,
also der direkten Bildung des stickstofffreien Zwitterions Z, eindeutig
ausgeschlossen.

Isobutylidenmeldrumséure (1) bzw. Diazoessigester (2) sind charak-
teristische Beispiele fiir Olefine des Typs RCH=CXY mit elektronen-
anziehenden Substituenten X und Y bzw. fiir Diazoalkane; man kann
daher die am System 1/2 erzielten Ergebnisse verallgemeinern und an-
nehmen, dafl die Reaktion zwischen polaren Olefinen, auch solchen
mit Lewissdurecharakter, und Diazoalkanen zu stickstofffreien Verbin-
dungen iiber intermediére 1-Pyrazoline ablauft.

12 R. J. Crawford und A. Mishra, J. Amer. chem. Soc. 88, 3963 (1966).



