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PHOTOLYSR VOli PTR&ZOIiERIp&I 

OUnter Ege 

Imtifut Wr Organieohe Ohemie der Univereitlt Heidelberg 

(Received 10 August 1963) 

Rine Zuschrift van G.L.Clo~rr und WI Ball ', in der daa 

Auftreten VOP Cyclopropeuen bai der Photolyee van Pyrasole- 

uinen bescbxieben wird, gibt Varaulaesuug, Uuliohe Beobach- 

t-en, allerdings bei anderen Ausgangaverbinduugen bekaunt 

zu geben. Beatrahlt man dae Pyrazoleuiu I 2 in Rensol oder 

Tetrahydrofurau mit UV-Liuht (Queuklceilber-Hochdruakbremer 

Q81 der Quarslampeugesellsohaft m.b.H. Rauau) bei 30'0, 80 

uird die Lquivalente Meuge Stiaklcstoff freigeeetet, und et8 

entateht iu 'IO-pro%. Auebeute eine uach mehmaligem Um- 

krietallieieren (Methanol oder Ather-PetroUither) fa8t farb- 

lose Verbiuduug Tam Sctbq. 146OC und der Summenformel 

a19H1404 (306.3) (Bar. 0 74.5,'H 4.61, OCH3 20.24; 

Gef. C 74.29, H 4.78, 0CH3 20.27; Mol.-Ger. 297*9), die ale 

dae Spirocyclopropen II anzusprechen iet. 

lG~L.Oloss und W. Ball, Amew. Chemia 12, 640 (1963). 

2z. van Alphen, Reaueil Tram. ahim. Pays-Baa, p;,491 (1943). 
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1668 Photolyse van Pyrazoleninen No.25 

I II 

Die Struktur ergab aich aus dam IR-Spektrum mit einer fiir 

Cyalopropene charakteristischen aehr starken Bande bei 

1860 cm-l 2*3, aus dem NMR-Spektrum (Signal bei 6.37und 

Multiplette zvischen 2.3 und 2.87i.m IntensitltsverUltnis 

6:8) und aus dem W-Spektrum mit einea Absorptionamaximum 

be1 266 v(E=28000). 

photolysiert man jedoch das Pyrazolenin III 4 in Methanol, 

Benz01 oder Tetrahydrofuran bei 30°C, so entsteht nicht das 

srwartete, der Verbindung II entsprechende Cyclopropen, 

sondern ein Isomeres IV der Summenformel C 19R1604 (308.3) 

3 G.L.Closs und L.E.Closs, J.Amer. them. Sot, ga, 1003 (1961). 

4J.van Alphen, Recueil Trav. chim. Pays-E%8 $a, 485 (1943). 



~0.25 Pbotolyso vcm PvrazolenUmn 1669 

(Be. 0 74.02, H 5.23, 00E3 20.12; hf. 0 73.95, H 5.30, 

0CH3 20012; Mol.-Glew. 303.4) In b3-Prosb Aurbouto 

(farbloee Krietalle VQ~ Sohmp. 93-940a). Die Btruktur tie 

Indenderivat folgt aus der UV-Spektrum nit don fiir nb 

etituierte Indene oharakterietieoheti briden Abaorptionem5 

be1 231m~(~=24000) und 291~~(E=16200), dm IR-Spek- 

trum mit zwel Banden bei 1740 und 1700 m-l una do= EHR- 

Spektti mit mrei Signalen bei 6*3 und 6.58'2, oinu Sim 

be1 5.26eund Multiplette erieohen 2.55 umd 2.85ci.m IX- 

der Formel IV entspreohenden Intenritllt~erhUtni# TOP 6rlr9. 

Den Herren Prof. Dr. Dr. h.e. B. Wittig und Prof. Dr+ 

H. Plieninger danke ioh fUr die Unterettitrxng dimmer Arbeit, 

der Badieohen Anllim-und Soda-Fabrlk A8 Ludwigehafon CUL Rheim 

fur Chemlkalien. 

5E.A.Braude, J. them. Soo. (London) 3337 (1955). 


