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Mechanism of the Reaction of Polar Ote]ines with Diazoalkanes 
to Nitrogen-Free Products 

Detailed kinetic investigation shows that  the reaction of 
isobutylidene Meldrum's acid (1) and ethyl diazoaeetate (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-speetroseopy directly. 

Die eingehende kinetische Untersuehung der Reaktion yon 
Isobutylidenmeldrumsgure (1) mit  Diazoessigester (2) zu Cyclo- 
propanen und unges/~tt. Verbindungen beweist, dal3 diese Um- 
setzung naeh einem zweistufigen Folgemeehanismus abl/~uft. 
Im ersten und geschwindigkeitsbestimmenden Teilschritt ent- 
steht naeh einem Zeitgesetz zweiter Ordnung das thermisch labile 
1-Pyrazolin 3, im schnelleren zweiten Teilschritt zerfallt das 
kurzlebige Zwisehenprodukt nach einer Reaktion erster Ordnung 
in die stiekstofffreien Endprodukte. Mit Hilfe der UV-Spektro- 
skopie gelang es, den Konzentrationsverlauf des intermedigren 
1-t)yrazolins unmittelbar  zu messen. 

Die Anlagerung yon  Diazoalkanen an Olefine mit  akt ivier ter  Doppel- 
b indung  fiihrt zu Pyrazol inen 1. Diese Reakt ion  wurde yon Huisgen auf 
Grund kinetischer Befunde, vor allem der niederen Aktivierungs- 

* Herrn Prof. Dr. E. Broda zum 60. Geburtstag gewidmet. 
** 24. Mitt. : F. Nierlich, P. Schuster und O. E. Polansky, Mh. Chem. 

102, 438 (1971). 
*** Teil der Dissertation H. Kiseh, Universit/~t Wien 1969. 

1 E. Buchner, Ber. dtsch, chem. Ges. 21, 2637 (1888). 
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enthalpie und der stark negativen Aktivierungsentropie, als 1,3-dipolare 
Cyeloaddition gekennzeichnet 2. Die Pyrazolinbildung ist aber nicht die 
einzige Reaktionsweise, die man bei der Umsetzung yon Diazoalkanen 
mit  ungesgttigten Verbindungen beobachtet:  polare Olefine des Typs 
I ~ C H = C X Y  mit  konjugierten Elektronenakzep~orgruppen X und Y 
ergeben bei Raumtempera tur  stiekstofffreie Produkte, deren Struktur 
yon den Eigensehaften der Substituenten R, X und Y mitbes t immt 
wird a. Der Meehanismus dieser Reaktionen war bisher nieht gesichert. 

Nach W. G. Young entstehen die bei der Reaktion yon e-Cyan- 
erotons/iureestern mit  Diazomethan auftretenden Verbindungen fiber 
ein intermedi/~res 1-Pyrazolin, welches zu den beobaehteten stiekstoff- 
freien Endprodukten zerfgllt 4. Die stereospezifische Methylierung vort 
trans-Benzylideneyanessigsgureg~thylester wurde ebenso fiber ein kurz- 
lebiges, in einer bevorzugten Konformation vorliegendes 1-Pyrazolin 
erkl/irt 5. Das vermutete  Zwischenprodukt war jedoeh in beiden FMlen 
nieht naehgewiesen worden. Die bei der Umsetzung yon substituierten 
Methylenmeldrums~uren mit  Diazoalkanen entstehenden Reaktions- 
produkte veranlal~tert dagegen die Aufstellung eines Meehanismus, bei 
dem die Bildung des stiekstofffreien Zwitterions Z als eine Konkurrenz- 
reaktion zur Pyrazolinbildung angenommen wird (Schema 1) a, ~. 

Schema 1. Vorgesehlagene Meehanismen 1 und 2 fiir die Bildung stick- 
stofffreier Verbindungen aus Diazoalkanen und polaren Olefinen 4, 6 

RI~===~  X + N2CHR 2 
H Y 

t J 

R1. X H X 

~ N  N Y R2~ R~Y 
H H __Z 

- . % / -  
Produkte 

2 R. Huisgen, H. Stangl, H. J. Sturm und H. Wagenho]er, Angew. Chem. 
73, 170 (1961). 

O. E. Polanslcy und P. Schuster, in: ,,Chemisehe Elemen~arprozesse", 
Springer-Verlag Berlin (1968), S. 309. 

4 W. G. Young, L. J. Andrews, S. L. Lindenbaum und S. J.  Cristol, 
J. Amer. Chem. Soe. 60, 810 (1944). 

5 j .  Hamelin und R. Carrid, Bull. Soe. Chim. France 1968, 3000. 
O. E. Polansky, Angew. Chem. 78, 1024 (1966). 
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Unter der Voraussetzung einer kinetisch kontrollierten Konkurrenz- 
reaktion wurden mit Hilfe der HM0-Methode die relativen freien 
Aktivierungsenthalpien fiir die Pyrazolinbildung sowie ffir die direkte 
Bildung des Zwitterions Z berechnetS; aus den erhaltenen Werten 
konnten Voraussagen fiber die Reaktionsprodukte getroffen werden, die 
sehr gut mit den experimentellen Befunden fibereinstimmten. Bei der 
kinetischen Verfolgung der Reaktion yon Isobutylidenmeldrumsaure (1) 
mit Diazoessigester (2),  die zu stickstofffreien Produkten v ffihrt 
(Schema 2), ergaben sieh jedoch Aktivierungsparameter ( A S *  = 
- - 3 4  [eal/Grad. Mol], A H ~- = 8,3 [kcal/Mol]), welche auf die Bildung 
eines thermisch instabilen 1-Pyrazolins hindeuteten (Mechanismus 1) s. 
Die Beobaehtung eines Geschwindigkeitsgesetzes zweiter 0rdnung 
sehien aber mit dem Vorliegen einer Folgereaktion nieht in Einklang 
zu sein. 

Schema 2. Umsetzung yon 1 mit 2 in Di-n-butyl~ther bei Zimmer- 
temperatur s 

0 0 0 

M e2C~=~OxM e + M e l ~ , ~  OXM e H ~~-OMe 
N2CHCOOEt -'- + Me2 CH ~===~ X 

H ,,~"-0 Me -N2 ~/>'IIO Me \CH />--0 Me 
0 EtOOC H ~ I 0 

1 Z COOEr 

Um eine Entscheidung fiber den Mechanismus der l~eaktion yon 
Olefinen mit Diazoalkanen zu stickstofffreien Produkten herbeizuffihren, 
untersuchten wit zuns die Umsetzung yon Diazomethan mit sub- 
stituierten Methylenmalodinitrilen, Methylencyanessigsaurei~thylestern 

Tabelle 1. 1H-I~MR-Spek~rum yon  3 in (CDs)2CO bei - - 4 0 ~  
(100 MHz) 

(TMS) Proton Mu]~. Jmu 
[ppm] [Hz] 

],,,/r 

d H 3 c - ~  
e 1"13C 

O, 
g H3C- 

Hx 0,88 H~ 2 6 (dc) 
0,94 I-Ie 2 6 (ec) 

[ f 1,38 i f  3 - -  _~0C~2CH3 1,94 Hg 1 - -  
2,19 Hh 1 - -  
3,17 I-Ix 3 11 (bx) 
4,39 H~ 4 7 (]i) 

-0 ~ 5,42 H~. 2 - -  
'cH 3 

H. Peham, O. E. Polansky und F. Wessely, Mh. Chem. 98, 1665 (1967). 
s F. Nierlich, P. Schuster und O. E. Polansky, Mh. Chem. 102, 438 (1971). 
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u n d  Methy len indandionen  bei - -  60 bis - -  15 ~ C : es bi lden sich tats/ich- 
lieh 1-Pyrazoline, welche beim Erw~irmen auf Z immer tempera tu r  zum 

Teil un te r  heftigem Verpuffen zerfallenL Da aber ein Wechsel des 
I~eakt ionsmechanismus mi t  steigender Tempera tu r  n icht  ~uszusehliel3en 
war, bes t immten  wir das kinetische Verhal ten des Systems 1/2 in  ver- 

schiedenen Tern 3eraturbereichen ( - -  35 bis q- 35 ~ C). 

l 

U~ 
\%,  

o,j , ~  ..... 
\ % .  ff, Z "- "... 

3 5  

; z ) ;lz/ 

Abb. i. Extinktionsverlauf des intermedi/~ren 1-Pyrazolins [3] int. wtihrend 
der Beaktion A in Di-n-butylt~ther 

Schema 3. Reak t ionen  A bis C 

Reak t ion  A: 20 bis 35 ~ C a 

1 + 2 ~+ [3] int .  - + Produkte  -~ N2 
k2 hi  

Reak t ion  A ' :  20 bis 35 ~ C a 

1 -F 2 -> Produkte  -t- N2 
k 

Reak t ion  B : - -  35 bis - -  20 ~ C a 

1 + 2 - - ~ 3  

Reakt ion  C: 10 bis 30 ~ C a. 

3 - - - - - >  Produkte  @ N2 

a In  diesem Temperaturbereieh wurden die Reaktionsgesehwindigkeits- 
konstanten bestimmt. 

Bei 20 bis 35~ setzen sich 1 und  2 zu stickstofffreien P roduk ten  
um 7, s. Mit t t i lfe der UV-Spektroskopie war es m5glich, das als Zwischen- 

9 H. Kisch, O. E. Polansky und P. Schuster, Tetrahedron Letters 1969, 
805. 
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produkt vermutete Pyrazolin 3 (Tab. i) im Reaktionsgeschehen un- 

mittelbar nachzuweisen (Abb. i); aus seinem Konzentrationsverlauf 

lassen sich die Geschwindigkei tskonstanten kl und  k2 der l~e~ktion A 
bes t immen (Reaktion A). Aus der Konzen t r a t i onsabnahme  yon 2 
ergibt sieh eine Brut togeschwindigkei tskonstante  k (Reaktion A'). 

I n  dem Bereieh yon  - - 3 5  bis - - 2 0 ~  bildet  sieh aus 1 und  2 das 
1-Pyrazolin 3 (I~eaktion B). Aus der Mnetischen Unte r suehung  wird die 
Bildungsgeschwindigkei tskonstante  k2' zug~inglich. 

Bei 10 bis 30 ~ C zersetzt sieh das Pyrazol in  3 zu stiekstofffreien Pro- 
duk ten  (l~eaktion C). Durch Bes t immung der Zerfallsgesehwindigkeit 
erh~lt m a n  die K o n s t a n t e  kl ' .  

I n  Schema 3 sind die un te rsueh ten  l~eaktionen A, A',  B und  C 
zusammengefagt .  

Experimenteller Teil 
S u b s t a n z e n :  Als L6sungsmittel diente absol. Di-n-butyl~ther; nur  ffir 

die Reaktion B mul3te wegen der geringen L6sliehkeit yon 3 Di/~thyl/~ther 
verwendet werden. Die Herstellung von 1 und 2 erfolgte nach Literatur- 
angaben 7. 

Darstellung yon 3-Sthoxycarbonyl-l,2-diaza-7,9-dioxo-4-isopropyl-spiro- 
H , 5  ]dec-1-en-6,10-dion (3) 

2 g 1 werden in Ather gel6st, bei - - 3 0 ~  mit 10 g 2 versetzt und bei 
dieser Temp. drei Tage stehengelassen; gegen Reaktionsende beginnt 3 
auszufallen. Naeh Entfernen des Athers im Hochvakuum bei - -  30 ~ C und 
naeh Umkristallisieren des l~fickstandes aus Methanol ( - -  40 ~ C) erhfilt man 
reines 3, Sehmp. 36--39~ (Gasentwieklung). In  L6sung zersetzt sich 3 
bereits bei - - 2 0  ~ C. Sein 1H-NMR-Spektrum (Tab. 1) beweist die verge- 
schlagene Struktur 3, in der sich die Isopropyl- zur J~thoxyearbonylgruppe 
in trans-Stellung befindet (J~c = 11 I-Iz). Das UV-Spektrum zeigt eine dem 
n --~ 7:*-Ubergang der Azogruppe zugeordnete Absorptionsbande 10 bei 
30 200 cm -1. 

Kinetisehe Messungen 

Die UV-Absorptionsspektren yon I, 2, 3 und deren Reaktionsprodukten 
unterseheiden sieh so deutlich, dal~ die Konzentrationsanderung yon 2 und 3 
dureh Extinktionsmessung verfolgt werden kann. Die Mel]ordnung bestand 
aus einem UV-Spektroskop (Zeiss PMQ II) rail thermostatierbaren Vakuum- 
mantelquarzkfivetten (Fa. Hellma), wobei die Temperatur dureh einen 
Kryostat aul 4- 0,5 ~ C genau geregelt war. 

Reaktionen A '  und B:  Nach Vermisehen /~quimolarer Mengen (je 1 ml 
0,1m-L6sungen) yon 1 und 2 in der Kiivette wird jeweils die Extinktions- 
abnahme yon 2 bei 26 000 cm -1 (~ = 14) fiber zwei bis drei Halbwertszeiten 
gemessen. Beide l%eaktionen verlaufen naeh einem Gesehwindigkeitsgesetz 

lo R.  J .  Craw]ord, A .  Mishra und R. J .  Dummel,  J. Amer. Chem. See. 88, 
1359 (1966). 
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zwei ter  Ordnung,  deren Kons t an t en / c '  und/c2'  naeh der Methode der kleinsten 
Feh le rquadra t e  bereehnet  wurden  (Korrelat ionskoeff izient  r > 0,99). 

Reakt ion  C: 2 ml  einer bei - -  30 ~ C hergestel l ten L6sung von  3 in D i m -  
buty l / i ther  werden  in die K / i v e t t e  eingeffillt. Naeh  Tempera turausg le ieh  
wird die E x t i n k t i o n s a b n a h m e  bei 30 200 em -1 gemessen. Die Thermolyse  
vort 3 gehoreht  e inem Zeitgesetz erster  Ordrmng. Aus den W e r t e n  yon  
log ( E t - - E ~ o )  ergeben sieh mi t  I-Iilfe der oben e rwghnten  Ausgleiehs- 
reehnung die Gesehwindigkei t skons tanten  k l '  (r > 0,999). 

Reakt ion  A :  Nach  der f/it die Reak t ionen  A '  und  B beschriebenen 
Arbe i t sme thode  wird die E x t i n k t i o n  bei 30 200 em -1 in Abhgngigkei t  vort 
der Zeit  gemessen (Abb. 1). 

Ffir  den bei gleiehen Ausgangskonzent ra t ionen  an 1 urtd 2 vor l iegenden 
Fal l  einer Fo lgereak t ion  des Typs  

2 R -  - , S  . . . .  - ->T 
k2 k~ 

t = 0 :  a 0 0 

t : a - - 2 x  x - - y  y 

a = Gesamtanfangskonzeil t rat io~l  an R 

]auten die kinet ischen Gleichungen:  

d ( a - - 2 x )  
- -  k2 ( a - - 2 x )  ~ 

dt  

d y  _ Icl ( x - - y )  
d t  

(1) 

(2a), 

(2b) 

Die L6sung wurde  von Chien 11 angegeben:  

a [l__e_• (~_l)__z e_• ~ {Ei* (zT) - -E i*  (• (3a), 
y = 2 -  

Hierbei  haben  • ~ und E i *  folgende Bedeu tung :  

kl 

a]c2 

-c = 1 + a k 2 t  (3b), 
x e t  

Ei* (x) = f ~ dt 

Da bei der  Reak t ion  A nieht  das En t s t ehen  des Endproduktes ,  sonderi1 die 
Ex t ink t ionsgnde rung  der l~eak~ionsl6sung verfolgt  wird, ist es erforderlieh,  
einen Ausdruek  flit  die Pyrazol inkonzen~rat ion bzw. /fir die Gesamtex t ink-  
t ion der  L6sung herzulei ten.  D u t c h  In tegra t ion  von G1. (2a) erhgl t  m a n  
zungchst  

(t 
a - -  2 x  - -  1 § a k2  t (4a), 

11 J e n - Y u a n  Chien, J .  Arner. Chem. Soc. 70, 2256 (1948). 
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und daraus mit  G1. (3b) 

a (~--~) 
(4b) x - -  2 

Somit  ergibt sieh fiir die Pyrazolinkonzentrat ion p 

p = x--y = 2 [  a- [e - •  ( ~ - - 1 ) _  z q_ {• e_• ~ l  [Ei* (• ~) - -  Ei* (• . (5) 

Aus numerischen Griinden ist es zweekm/il]ig, den Ausdruck in der ge- 
:schweiften Klammer  von G1. (5) umzuwandeln in 

f e-(• d~ 
X 

~nd in dieser Form dureh eine 24-Punkt-Gaufl-Integration numeriseh zu 
bereehnen. 

Beim Ansatz fiir die Extinktion der Gesamtl6sung ist zu beriieksiehtigen, 
.dai~ die Komponenten 1 und 2 bei 30 200 em -l einen geringen Beitrag zur 
Absorption (~1 = 0,92 und z2 = 5,2) liefern. Die Gesamtextinktion Etheor. 
:setzt sieh somit zusammen aus- 

Etheor. ~- :p'~3 @5"Tz(e1 +~2) "d, (6) 

wobei mit  d die Schichtdicke bezeichnet wird. 
Die Funkt ion  Etheor. wurde an die experimentellen Werte  der Ext inkt ion 

nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate  angepal~t, um die best- 
mSgliehen ~u sowohl f~r die Gesehwindigkeitskonstanter~ k2 und /el als 
aueh fiir den wegen der thermisehen Labilit / i t  yon $ nieht direkt best immten 
Extinktionskoeffizienten z3 zu errechnen *. Die angegliehenen Werte  stimmen 
mit  den gemessenen Ext inkt ionen sehr gut iiberein (r > 0,999). Als Beispiel 
wird in Tub. 2 das Ergebnis fiir die Beakt ion A bei 30 ~ C angegeben. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Tab.  3 en thg l t  die fiir die I~eakt ionen A, A' ,  B und  C erreehneten 
Geschwindigkei t skons tan ten .  Der  mi t t l e re  Feh le r  der  P a r a m e t e r  wurde 
n n t e r  der  A n n a h m e  einer Normalve r t e i lung  der  MeBfehler abgeschi~tzt. 

I m  A~rheniusdiagramm (Abb. 2) l iegen die K o n s t a n t e n  ks' der  
Py razo l inb i ldung  fiir die R e a k t i o n  B auf derselben Geraden  wie die 
B i ldungskons tan ten  ]~2 fiir den Zwischenk6rper  [3]int. der  R e a k t i o n  A. 
D a m i t  wird erhgr te t ,  dab  die Verb indung  [3]int. ident i seh  is t  m i t  dem 
rein  darges te l l ten  l - P y r a z o l i n  3 und  dab  die Pyrazo l inb i ldung  den ers ten  
Tei lsehr i t t  der  Fo lge reak t ion  A dars te l l t .  Auf  derselben Geraden  wie die 
K o n s t a n t e n  k2' und  k2 liegen i iberdies  die Bru t togeschwindigke i t s -  

* Die numerischen Reehnungen wurden auf einer elektronischen Rechen- 
anlage PDP-10/40 am Max-Planek-Ins t i tu t  fiir Kohlenforsehung, Miilheim 
a. d. ]~uhr, durehgefiihrt. 
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Tabelte 3. G e s e h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  d e r  R e a k t i o n e n  A b i s  C 

t~eaktion ~ 10 a �9 k?" 10 a �9 k] MeBmethode 
[1. Mo1-1 �9 Sek. -1] [Sek. -1] 

k 

20 4,09 
25 5,67 

A'  30 6,06 
35 10,0 

k~ 

20 3,94 J- 0,03 a 
A 30 6,54 ~: 0,07 a 

35 8,32 :]- 0,03 ~ 

]c2' 

- -  20 0,246 
- -  25 0,118 

B - -  30 0,080 
- -  35 0,050 

Ext inkt ion von 2 

7,03 ~ 0,1 a Ext inkt ion yon inter- 
24,5 • 1,2 a medi/~rem 3 
35,6 ~= 2 ~ 

10 2,00 
15 3,41 

C 20 6,96 
25 12,2 
30 23,6 

a mi%lerer Fehler 

Ext inkt ion von 2 

Ext inkt ion  yon 3 

kons t an t en  k der R e a k t i o n  A '  (r = 0,999): dies bedeu te t ,  dal3 die  
Gr6i3en k2, k2' und  k ein und  dieselbe R e a k t i o n  beschreiben,  n~imlieh die 
Umse tzung  yon 1 und  2 zum Pyrazo l in  3, und  dal3 dieser Sehr i t t  ffir d ie  
Fo lgereak t ion  A gesehwindigke i t sbes t immend ist.  I m  Einkl~ng d a m i t  
s teht ,  dal3 im Tempera tu rbe re ieh  der  Reak t ion  A der  Zerfall  des Pyrazo-  
lins viel rascher  erfolgt  a]s seine Bi ldung;  es is t  k2 c ~ kl. D a m i t  wird  
Mar, wa rum bei R a u m t e m p e r a t u r  ffir die R e a k t i o n  A '  sowoh] fiber die  
manomet r i sche  St ickstoffmessung als auch fiber die Ex t ink t ions -  
abnahme  yon  2 ein Zeitgesetz zweiter  Ordnung e rmi t t e l t  wurde :  nach  
beiden Methoden  wird  nur  der  gesehwind igke i t sbes t immende  Sehr i t t  
erfagt ,  w/~hrend durch  die d i rekte  Beob~ohtung des kurzlebigen 1-Pyr-  
azolins in der  R e a k t i o n  A sowohl der  Beweis Iiir  die Fo lgereak t ion  als 
auch die E r m i t t l u n g  der  Geschwind igke i t skons tan ten  fiir beide Teil- 
schr i t te  m6glich ist. 

Die Geraden  ffir die Zer fa l l skons tan ten  kl des Zwisehenk6rpers  [3lint" 
( g e a k t i o n  A) und  ffir die Zerse tzungskons tan ten  k l '  (I~eaktion C) fal len 
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im Ar~'heniusdiagramm gleichf~lls zusammen;  diese K o n s t a n t e n  sind 

daher  derselben Reakt ion  zuzuordnen,  n~mlich dem Zerfal] des 1-Pyr- 

2 

azolins 3. 

o o o , a ? k )  

• 

A 

d d  I I _~- 
d,5 g 

7 X-.7o3 

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

Tabelle 4. 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  A in  D i - n - b u t y l -  
/~ther be i  20 ~ C 

AH=~ A S #  Teilschritt Mel~methode 
[kcal/Mol] [cal/Grad. Mol] 

B 8,5 - -  39,9 N~-Entwicklung 
in !geaktion A 's 

B 9,7 A 0,5a - - 3 6 , 2  • 1,7a Extinkt ion yon 2 
in l~eaktion A' 

C 20,7 • 0,5 a d- 2,3 • 1,7 a Extinkt ion yon 3 
in lgeaktion C 

a mittlerer Fehler 

Die 13bereinstimmung der Bi ldungskons tan ten  k2 und  ks' einerseits 
sowie der Zerfa l l skonstanten  kl und  kl '  ~ndererseits beweisen eindeutig, 
da~ die Reakt ion  yon  1 mi t  2 nach dem in  Schema 3 angegebenen 
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Folgemeehanismus (Reaktion A) abl/~uft: im ersten, gesehwindigkeits- 
bestimmenden Teilschritt, einer 1,3-dipolaren Cyeloaddition, entsteht  
das thGrmiseh instabile 1-Pyrazolin 3, welches dann Giner sehnellen 
Thermolyse in die Endprodukte untGrliGgt. Tats/~ehlieh fallen dig fiir 
beide Teilsehritte bestimmten Aktivierungsparameter in den fiir die 
Bildung bzw. Zersetzung yon 1-Pyrazolinen eharakteris~isehen Be- 
reich 2, 12 (Tab. 4). 

Auf Grund dieser Befunde wird Gin Vorliegen des Meehanismus 2, 
also der direkten Bildung des stiekstofffreien Zwitterions Z, eindeutig 
ausgesehlossen. 

IsobutylidenmGldrumsi~ure (1) bzw. Diazoessigester (2) sind eharak- 
teristisehe Beispiele ffir Olefine des Typs R C H = C X Y  mit elektronen- 
anziehenden Substituenten X und Y bzw. fiir Diazoalkane; man kann 
daher die am System 1/2 erzielten Ergebnisse verallgemeinern und an- 
nehmen, dab dig Reaktion zwisehen polaren Olefinen, aueh soleben 
mit Lewissgureeharakter, und Diazoalkanen zu stickstofffreien Verbin- 
dungen fiber intGrmedi/~re 1-Pyrazoline ablguft. 

13 t?. J. Craw]ord und A. Mishra, J. Amer. chem. Soc. 88, 3963 (1966). 


