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In einer friiheren Arbeit 2) beschrieben wir einige Additionen von Vinyldiazome- 

than an aktivierte Dreifachbindungen zu 3-Vinyl-pyrazolen. Wir haben nun diese 

Addition auf weitcre Acetylenderivate ausgedehnt und die Pyrazolderivate IIIa-c 

und Va dargestellt. 

(a) <= -CH=CY 

(b) d= -CH=CY, 

(cl d= -CH=C~ 

(C) I& R”= -,, 

R”I=+, 

&-H 

(f) i&R”= -H 

3ie weniti,jer stark aktivierten Acetylenverbindangen - Phenylacetylen,Phenyl- 

propiols9ureathylester und 4-.1itro_phenylacetylen - reagieren mit Vinyldiazome- 

than unter den fr4her genannten 2) Reaktionsbedingungen nicht. 

Durch Addition von Diazomethan selbst an die Acetylenderivate II d-f und IV 

erhielten wir die Pyrazolderivate III d-f, ": i:.r die eine andere Synthese 
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bekannt ist 3-5), und das bislang unbekannte Bis-(3-pyrazolyl)-keton (Vb). 

R-+l + HE--C-C-ECH 

bl H H 

I IV V 

(a) R= -CH=CH* (b) R= -H 

TABELLE 

Ansatz Ausbeute 

(MolverhXltn. an III bzw. V SdlInp. Analyse Ber. Gef. 

I:11 bzw.lV) (%) ( OC 1 

IIIa 1 : 1,07 

IIIb 1 t x,09 

IIIC 1 : 1,19 

IIIa i : 1 

IIIe 1 I 1 

IIIf 1 : 0,92 

Va 1 I 0,30 

Vb 1 : 0,41 

94,2 

85,0 

7,o 

92,5 

82,6 

93,l 

86,2 

57.6 

117-118 CHNO 
(Benzol) (13&?6) 

115,5-116 Cl2HloN20 
(Vac.subl.) (198,23) 

174 C12HloN20 

(Benzol) (198,23) 

189,5-190 
(Benzig) 

C9H7N302 

80-110 C (189,17) 

Lit.3):190 

158-158,5 
(Benzol) 

C6H8N202 

Lita4):160 (140'14) 

99-99,5 C5H6iJ20 

(Benzin& (llo,ll) 
(80-110 C) 

Lit.5) :loo-101 

172,5 C11HloN40 
(Vac.subl.) (214.22) 

205 C7K6N40 

(Cenzol/ 
Ethanol 
4:l) 

C 61,65 
I! 5,92 
N 20,58 

C 72,71 

II 5,09 
N 14,13 

C 72,71 

H 5,o9 
N 14,13 

c 57,14 

H 3,73 

IJ 22,21 

C 41,86 

II 4,68 

c 54,54 

H 5,49 

61,94 
5,76 

20,87 

72,72 

5,12 
14,20 

72,95 

5,27 
14,oG 

5511 

3,71 

22,21 

42,04 

4,84 

54,25 

5,06 

C 61,67 61,17 

H 4,71 4,84 
11 26,16 26,ol 

C 51,85 51,28 

H 3,73 3,68 
IT 34,56 34,46 
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Die Struktur aller Verbindungen auher 111~ wurde NMR-spektroskopisch gesichert. 

Die Struktur von 111~ wurde durc!l Oxidation mit alkal. KMnO4-Liisung und an- 

schlieoende Decarboxilierung der entstandenen Dicarbonsaure zum 3-Phenyl-pyra- 

zol erhzrtet. 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, ausgenornmen sind. SO addiert 

Vinyldiazomethan such Phenylpropargylaldehyd - analog wie etwa Diazoessigester 

den Phenylpropiolsaureester 7) und Diazomethan teilweise den Phenylpropiol- 

shureester 6) - in der Weise I da!3 der Phenylrest in die 3-Stellung des Pyrazol- 

rings zu stehen konunt. 

Die 'Jinylpyrazole IIIa-c und die friiher 2) von uns dargestellten Verbindungen 

3-Vinyl-pyrazol-dicarbons~ure-(4,5)-dimethylester (IIIg), 3-Vinyl-pyrazol- 

carbonsaure-(5)-Zthylester (IIIh) und 3-Vinyl-pyrazol-aldoxim-(5) (IIIi) lassen 

sich in 50 %iger Lijsung in Dimethylformamid mit 1,o Gew.% Azo-bis-isobutyro- 

nitril als Initiator unter SauerstoffausschluD bei 7o°C in 24 Stunden zu in 

iiberschiissigcm Dimethylformanid unhegrenzt quellbaren Polymeren homopolymeri- 

sieren. 

Die Verbindungen IIIa, IIIg und IIIh wurden von uns auf3erdem mit 5,o 1401 % Va 

al.5 Vernetzer und 0,s dew. % Azo-bis-isobutyronitril als Initiator in 

5o%iger L&sung in Dimethylformaiiid unter SauerstoffausschluB bei 6o°C in 

24 Stunden zu begrenzt quellbaren Polymeren copolymerisiert. 

Die chelatbildenden Eigenschaften der dargestellten Polymeren werden unter- 

sucht. 
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