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Diazoalkane addieren sich an aktivierte Mehrfachbindungssysteme in 1, 3-dipolarer

Reaktionz). So setzt sich Vinyldiazomethan (I) mit aktivierten Doppelbindungen zu 5-Vinyl-

Az-pyrazohnen ums). Mit aktivierten Dreifachbindungen (II) reagieren Diazoalkane zu
2)
3-Alkyl -pyrazolen ‘.

Wir erhielten durch Umsetzung von Vinyldiazomethan (I) mit aktivierten Acetylende -

rivaten (II) 3-Vinyl-pyrazole (III).
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Zur Umsetzung 14t man unter Vermeidung von Lichteinwirkung zu einer #therischen
Lésung von 14) eine dtherische Lésung von II bei Raumtemperatur zutropfen. Nach beende -
ter Reaktion, kenntlich an der Entfarbung der roten Vinyldiazomethanlésung, wird der

Ather abdestilliert und der Riickstand durch Umkristallisation oder Hochvacuumsublimation

aufgearbeitet,

Man erhilt entsprechend der Regel von v.Auwers und Ungemachs) 3-Vinyl-pyrazo-
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le (III), die in 5-Stellung die Gruppe tragen, die die Dreifachbindung aktiviert hatte.

Die Strukturen werden NMR -spektroskopisch gesichert :

TABELLE
Ansatz Ausbeute
(Molverhéltnis an III Schmp. (OC) Analyse Ber, Gef,
I:11) (%)
1:1 81 168,5-109 CgH, (N0, C 51,42 51,27
(Benzol) (210, 19) H 4,80 4,65
N 13,33 13,50
1:1 62 192 - 193 CHN,O C 59,01 58,98
(Vac.subl.) (155 19 H 4,95 5,08
N 22,94 22,80
2:1 63 91 - 92 CgH, N0, C 57,82 57,717
(Petroléit}é. H 6. 07 6. 05
40 - 80°C) (166, 18) : .
N 16,86 17,01
0,4:1 20 152 - 153 C HyN,0 C 61,75 61,70
(Vac.subl.) (136, 16) H 592 5,85

0,88:1 12
N 20,59 20,42
Zur 1,3 -dipolaren Addition besteht als Konkurrenzreaktion die intramolekulare Cycli-
sierung von I zu Pyrazol, die thermisch bei 25°C als Reaktion 1.0rdnung mit einer Halb -

6)

wertszeit von etwa 50 Minuten abliuft '. Es zeigte sich, dafl bei unseren Umsetzungen
die Ausbeute an III am héchsten ist, wenn man stark aktivierte Dreifachbindungssysteme
einsetzt ( IIa, IIb, Ilc ). Hier ist die Geschwindigkeit der 1,3 -dipolaren Addition gréfier
als die der intramolekularen Cyclisierung, was grob quantitativ an Hand der raschen
Entfarbung der Vinyldiazomethanldésung zu verfolgen war.

Bei Acetylenderivaten mit einer zweiten Gruppe, die dem aktivierenden Eirflul der

anderen Gruppe entgegenwirkt - IId - fdllt die Ausbeute an III. Bei der Umsetzung von

Tetrolsduredthylester und von Acetylen-dialdehyd-bis -didthylacetal mit I konnte kein
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III erhalten werden, .

Aus dem 3-Vinyl-pyrazol-5-aldehyd (IIIb) haben wir mit 91% Ausbeute das 3 -Vinyl-
pyrazol-5-aldoxim dargestellt : weifle Kristalle (Vac.subl.) Schmp,121-122, 5°C
C6H7N3O (137,14) Ber.: C 52,54 H 5,16 N 30, 64

Gef, : C 52,38 H 5, 06 N 30,44

Das Oxim konnte mit 3 Gew.% Azo-bis-isobutyronitril als Initiator und 10 Gew.% p-Di-
vinylbenzol als Vernetzer in Dimethylformamid bei 70°C in 24 Stdn, unter Sauerstoffaus-

sehlufl mit einer Ausbeute von 70% an Polymerem polymerisiert werden,
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