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Neuartlge Photoreaktlonen von A *-Pyrazolinen 

Lutz Schrader 

Wissenschaftllches Hauptlaboratorlum der Farbenfabriken Bayer AC, 

415 Krefeld-Uerdlngen, Deutschland. 

Im Gegensatz zu der zu Cyclopropanderlvaten 1) fithrenden Photolyse von 

A I-Pyrazollnen slnd Photoreaktlonen von A* -Pyrazolinen bislang wenig unter- 

sucht worden 'j3). So llefert die Bellchtung 1-substituierter A*-Pyrazollne 

Azocyclopropanderlvate *), die Photolyse 3- bzw. 5-substituierter A*-Pyra- 

zollne die entsprechenden Cyclopropane 3) bzw. Azine *). 

Werden Liisungen von 22 - L ln Benz01 unter Luftzutrltt bellchtet, so entstehen 

in guten Ausbeuten (s. Tab. 1) durch Photodehydrlerung die entsprechenden 

Pyrazole 22 - f, die durch Verglelch mlt authentlschen Prlparaten ldentiflzlert 

wurden. 
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Tab. 1: 

No. 31 

Darstellung uon 22 - ,f durch Bellchten 4) 0,025 m benzollscher 

Wsungen van A; - L. 

3 R1 R2 9 R4 Bellchtungs- Ausbeute 
dauer (Stdn.) 6) 

a) ‘6% 

b, ‘6% 

‘) ‘6% 

d, ‘6% 

e, ‘6% 

f, ‘6% 

‘6% 

‘6% 

‘6% 

‘6% 

c% 

‘6% 

‘6% 

‘6% 

H 

_____________________ 

x als Plkrat bestlmmt. 

‘6% 88 

H 64 

‘6% 70 

H 49 

‘6% 68 

c% 88 

79 

64 

a2 

55 

40 x 

33 x 

Die Bellchtung der an C3-unsubstltulerten A 2-Pyrazollne as - ; llefert da- 

gegen statt der erwarteten Pyrazole Z?? - 2 Uberraschend die B-Anlllno-proplo- 

nltrlle 5, 2 - 2 (8. Tab. 2). 

hJ 
R2 R1 

NC-;H-:H-NH-C& 
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Der Photolsomerlslerung von i zu 2 dilrfte in Analogle zu der bekannten 7) 

Photofragmentlerung von lH-Indazolen zu o-Amino-benzonltrllen elne Spaltung 

der N-N-Blndung und folgende H-Verschlebung zugrunde liegen. 
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Tab. 2: Darstellung der B-Anilino-propionItrile 2 - 2 durch Photolyse 4) 

0,025 m benzolischer Wsungen von i9; - I. 

Rl F? BelIchtungs- Ausbeute 
dauer (Stdn.) (Z) 

TP' c) 

2) H H 90 34 50-l (Lit. 6, 51,5") 

$1 '6% H 22 54 80-2 

2) ‘63 '6% 15 67 146-8 

Allg. Arbeitsvorschrlft zur Darstellung von g? - f: 

5 mMol 22 - f In 200 ml absol. Benz01 werden unter ZutrItt von Luft bis zum 

4) vollstlndigen Umsatz bestrahlt . Das Benz01 wird entfernt, der RUckstand 

zur Entfernung des polymeren Materials an Kieselgel (Merck 0,2 - 0,5 mm) mit 

CH2C12 filtriert, das Filtrat eingeengt und aus Methanol, evtl. unter Zusatz 

von A-Kohle, um~Istallisiert. 
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