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Uber  Vinyl-pyrazolochinone 

Von G .  Manecke, G .  Rumlow (Vortr.), W. Storck und 
W. Hiibner[*l 

Wahrend vinylsubstituierte Chinone bisher nur schwer zu- 
ganglich waren, lief3en sich die Vinyl-pyrazolochinone 
(1)-(4)  auf einfache Weise durch 1,3-dipolare Addition des 
Diazoalkens Vinyldiazomethan an Chinone erhalten. 

0 0 

( I )  R = CH3 
(2) R = C1 

(3) 

Bis auf die Dichlorverbindung (2) ,  deren Redoxpotential zu 
hoch liegt und die deshalb ihre Polymerisation selbst inhi- 
biert, sind alle Verbindungen polymerisationsfahig. Wird 
(2) in das Hydrochinondiacetat umgewandelt, M3t es sich 
ebenfalls polymerisieren. 
Bei Alkylierungen am Pyrazolring entstehen Isomerenge- 
mische, die saulenchromatographisch getrennt wurden. Man 
erhalt bevorzugt das N1-Isomere. Tragen die Pyrazolochi- 
none in  3-Stellung keine Vinylgruppe, sondern H, so entsteht 
das Nz-lsomere in groBerer Ausbeute. Dieser Effekt verstarkt 
sich mit zunehmender GroBe des eintretenden Substituenten 
in der Reihenfolge CH3 < CH=CH2 < (CH2),S03H. Bei 
der Sulfalkylierung der 3-Vinyl-pyrazolochinone sind die 
sterischen Einfliisse so groI3, daB nur noch die N1-Isomeren 
entstehen. Die Methylisomeren erhalt man durch Methylie- 
rung mit Dimethylsulfat, N-Vinyl-pyrazolochinone entstehen 
bei der quecksilberacetat-katalysierten Umsetzung mit Vinyl- 
acetat, und sulfalkylierte wasserlosliche Pyrazolochinone bil- 
den sich bei der Umsetzung der N-Alkali-Salze mit Sultonen. 
Mit Vinylacetat wurden die N-Vinyl-pyrazolochinone ( 5 )  bis 
(Z2) dargestellt. 

(5 )  1-Vinyl, R = H ('9) 1-Vinyl, R = H 
(6) 2-Viny1, R =  H (10) 2-Viny1, R = H 
(7) I-Vinyl, R = Vinyl (11) 1-Vinyl, R = Vinyl 
(8)  2-Viny1, R = Vinyl (12) 2-Viny1, R = Vinyl 

Nur  die N-Vinylgruppen der Pyrazolonaphthochinone 
(9)-(12) waren polymerisationsfahig. Die N-Vinyl-pyrazolo- 
benzochinone konnten -- auch als Derivate der entsprechen- 
den Hydrochinone - nicht polymerisiert werden. Dagegen 
gelang es sehr leicht, die 5,6-Epoxyderivate der Verbindungen 
(5)-(8) zu polymerisieren. 

Da mit Kaliumjodid in Eisessig/Wasser auch die polymeren 
Epoxyverbindungen wieder in die Chinone uberfiihrt werden 
konnen, lieBen sich auf diesem Wege Redoxpolymere her- 
stellen. 
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Beitrag zur  Chemie substituierter 
A~-1,2,4-Thiadiazolin-S-one 

Von R. F. W. Ratz (Vortr.) und H .  D .  Hoberechtr*l 

Die A2-1,2,4-Thiadiazolin-5-one sind eine Klasse reaktiver 
Verbindungen, deren wenige Vertreter bisher als 5-Hydroxy- 
1,2,4-thiadiazole angesehen wurden. Chemische Reaktivitat 
und spektroskopische Daten deuten darauf hin, da13 diese 
Verbindungen sowohl in fester Form als auch in Losung in 
der Lactamform ( I )  vorliegen. Ihre Aciditat befahigt sie zur 
Salzbildung mit anorganischen und organischen Basen. Diese 
Salze sind so stabil, daB sie sich als Nucleophile in einigen 
Acylierungsreaktionen bewahren. 
Das Anion (2) bildet in waBriger Losung ein Dimeres, das 
mit Ammoniak in das bisher unbekannte 5,7,7-Trichlor-6,7- 
dihydro(5-0x0- 42-1,2,4- thiadiazolin-3 - yl) - 3 H,5H-imidazo- 
[5,1-c][l,2,4]thiadiazol-3-on (3 )  iibergeht. Die Verbindung 

wurde durch Elenientaranalyse, IR- und Massenspektro- 
skopie charakterisiert. Versuche, eine analoge N-methyl- 
substituierte Verbindung durch Behandlung des Dimeren mit 
Methylamin anstelle von Ammoniak zu erhalten, verliefen 
ergebnislos. Losungen der Verbindung ( I ) ,  R = CI3C, haben 
in waI3rigem Methylamin ketonischen Charakter; es bilden 
sich die Verbindungen (4) und (5).  

In Gegenwart uberschussigen Natriumhydroxids wird ( I ) ,  
R ~ Cl3C, in das Dinatriumsalz der Saure (6) uberfuhrt. Die 
freie Saure schmilzt unter Decarboxylierung bei etwa 140 "C, 
wobei der Stammkorper dieser Reihe entsteht. 
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Elektrochemische Untersuchungen zur Elektronen- und 
Ionenfehlordnung in a-Silberselenid 

Von C. D. O'Briain und H. Rickert (Vortr.) [*I 

Der Zusammenhang zwischen dem chemischen Potential des 
Silbers in or-Silberselenid und der Abweichung von der ided- 
len stochiometrischen Zusammensetzung wurde mit Hilfe der 
galvanischen Festkorperkette Ag/AgJ/AgzSe bei 200 OC durch 
eine elektrochemische Titration bestimmt. Wegen der hohen 
Fehlordnung der Silberionen in AgzSe ist ihr chemisches 
Potential als konstant anzunehmen. Das chemische Potential 
des Silbers wird bei Veranderung der stochiometrischen Zu- 
sammensetzung allein durch die Konzentrationsveranderung 
der quasifreien Elektronen bzw. Defektelektronen bestimmt. 
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