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In einer frilheren Arbeit 2) beschrieben wir einige Additionen von V.inyldiazome-
than an aktivierte Dreifachbindungen zu 3-Vinyl-pyrazolen. Wir haben nun diese
Addition auf weitere Acetylenderivate ausgedehnt und die Pyrazolderivate IIIa-c
und Va dargestellt.
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Die weniger stark aktivierten Acetylenverbindungen - Phenylacetylen,Phenyl-

propiolsiduredthylester und 4-Jditro-phenylacetylen - reagieren mit Vinyldiazome-
than unter den frither genannten 2)
Durch Addition von Diazomethan selbst an die’ Acetylenderivate II d-f und IV

Reaktionsbedingungen nicht.

erhielten wir die Pyrazolderivate III d-f, fliir die eine andere Synthese
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bekannt ist 3-5), und das bislang unbekannte Bis-(3-pyrazolyl)-keton (Vb).
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TABELLE
Ansatz Ausbeute
(Molverhiltn. an III bzw, V Schmp. Analyse Ber., Gef.
I:II bzw.IV) (%) ( °c)
ITIa 1 s 1,07 94,2 117-118 C,H.N,0 C 61,65 61,94
(Benzol) {38, %6) H 5,92 5,76
N 20,58 20,87
IIIb 1 : 1,09 85,0 115,5-116 C12H10N2° c 72,71 72,72
(Vac.subl.) (198,23) H 5,09 5,12
N 14,13 14,20
III¢ 1 : 1,19 7,0 174 CqHy o0 c 72,71 72,95
(Benzol) (198,23) H 5,09 5,27
N 14,13 14,06
ITIId 1 : 1 92,5 189,5~1%0 CqyHqN30, c 57,14 5711
(Benzig)
8o~1lloC (189,17) H 3,73 3,71
pit. 190 W 22,21 22,21
IIIe 1 : 1 82,6 158-158,5 C.H,N,0 C 41,86 42,04
(Benzol) 687272
4) (140,14) H 4,68 4,84
Lit. " :160
IIIf 1 : 0,92 93,1 99-99,5 CgHell 0 C 54,54 54,25
(Benzin& (l1lo,11) H 5,49 5,06
(80-110"C)
Lit.s)zloo-lol
Vva 1: o,30 86,2 172,5 Cy 1l N0 c 61,67 61,17
(Vac.subl.) (214,22) H 4,71 4,84
I 26,16 26,01
Vb 1: 0,41 57,6 205 CqHgl,0 c 51,85 51,28
(Benzol/ v 3,73 3,68
Athanol 11 34,56 34,46
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Die Struktur aller Verbindungen auBer IIIc wurde NMR-spektroskopisch gesichert.
Die Struktur von IIIc wurde durch Oxidation mit alkal. KMnO4-Lésung und an-
schlieBende Decarboxilierung der entstandenen Dicarbonséure zum 3-Phenyl-pyra-
zol erhédrtet. Die Orientierung der Addition entspricht der Regel von v.Auwers
und Ungemach 6), von der die durch eine Carbonylgruppe aktivierten Dreifach-
bindungen, die einseitig einen Phenylrest tragen, ausgenommen sind. So addiert
Vinyldiazomethan auch Phenylpropargylaldehyd - analog wie etwa Diazoessigester
den Phenylpropiolsdureester 7 und Diazomethan teilweise den Phenylpropiol-
sédureester 6) _ in der Weise, daB der Phenylrest in die 3-Stellung des Pyrazol-
rings zu stehen kommt.

Die Vinylpyrazole IIIa-c und die frither 2)

von uns dargestellten Verbindungen
3-vinyl-pyrazol-dicarbonsdure=-(4,5)-dimethylester (IIIg), 3-Vinyl-pyrazol=-
carbonsdure- (5)-3dthylester (IITh) und 3-Vinyl-pyrazol-aldoxim-(5) (IIIi) lassen
sich in 50 %iger LOsung in Dimethylformamid mit 1,0 Gew.% Azo-bis-isobutyro-
nitril als Initiator unter SauerstoffausschluB bei 70°C in 24 Stunden zu in
iiberschiissigem Dimethylformamid unbegrenzt quellbaren Polymeren homopolymeri-
sieren.

Die Verbindungen IIIa, IIIg und IIIh wurden von uns auBerdem mit 5,0 Mol % Va
als Vernetzer und 0,5 Gew, % Azo-bis-isobutyronitril als Initiator in

S5o0%iger Lisung in Dimethylformamid unter SauerstoffausschluB bei 60°C in

24 Stunden zu begrenzt quellbaren Polymeren copolymerisiert.

Die chelatbildenden Eigenschaften der dargestellten Polymeren werden unter-
sucht.
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