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Neuartige Photoreaktionen von Aa-Pyrazolinen

Lutz Schrader
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Im Gegensatz zu der zu Cyclopropanderivaten 1) fihrenden Photolyse von

Al-Pyrazolmen sind Photoreaktionen von Aa-Pyrazolinen blslang wenlg unter-
sucht worden 2’3). So liefert die Bellichtung l-substitulerter Aa—Pyrazoline
2)

Azocyclopropanderivate s, dle Photolyse 3- bzw. 5-substitulerter A 2‘Pyr'a—

zoline die entsprechenden Cyclopropane 3) bzw. Azlne 2).

Werden ldsungen von ;g - g in Benzol unter Luftzutritt belichtet, so entstehen
in guten Ausbeuten (s. Tab. 1) durch Photodehydrierung die entsprechenden
Pyrazole 2a -~ f, die durch Vergleich mit authentischen Prdparaten identifiziert

wurden.
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Tab. 1: Darstellung von 2a - f durch Belichten %) 0,025 m benzolischer

L¥sungen von ;3 - g.

2 B R R Rt Belichtungs- Ausbeute
= daver (S8tdn.) (%)
3 G Cths  Cely Gy 88 ™
b)  CgHy CgHy CgHy H | 64 64
¢) CgH; CgHy H CgHs 70 82
d) CgHy Cghy H H 4g 55
e) CgH; CHy; H CgHg 68 4o *
£) Cgly CgHs H CHy 88 33 %

x als Pikrat bestimmt.

Die Belichtung der an Cj-unsubstituierten a 2-Py'razolme 1lg - i liefert da-
gegen statt der erwarteten Pyrazole 2g - 1 ilberraschend die B-Anilino-propilo-
nitrile 5) 3 -5 (s. Tab. 2).

N . 2 gl
h N 1t
H—¢ \N—csas > NC-CH-CH-NH-Cg Hy
R r!
lg-1t 2-2

Der Photoisomerisierung von __}' zu J diirfte in Analogie zu der bekannten 7)
Photofragmentierung von 1H-Indazolen zu o-Amino-benzonitrilen eine Spaltung

der N-N-Bindung und folgende H-Verschiebung zugrunde liegen.
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Tab. 2: Darstellung der $-Anllino-propionitrile 2 - 2 durch Photolyse 4)

0,025 m benzolischer Lisungen von g - 1.

R1 R2 Belichtungs- Ausbeute F?.
dauer (Stdn.) (2) (°c)
3) H H 90 34 50-1 (L1t. 6) 51,5°)
%) Cgl;  H 22 54 80-2
3) CgHs  Cgli 15 67 146-8

Allg. Arbeitsvorschrift zur Darstellung von gg -1

5 mMol la ~ £ in 200 ml absol. Benzol werden unter Zutritt von Luft bis zum
vollstdndigen Umsatz bestrahlt 4)_ Das Benzol wird entfernt, der Ruckstand

zur Entfernung des polymeren Materials an Kieselgel (Merck 0,2 - 0,5 mm) mit
CH’ECI2 filtriert, das Filtrat elngeengt und aus Methanol, evtl. unter Zusatz

von A-Kohle, umkristallisiert.

Literaturverzeichnis:

1) z. B. a) N, J. Turro, Synthetic Organic Photochemistry, in Annual Survey
of Photochemlistry 1967, Vol., 1, S. 179, Wiley-Interscience, New York, 1969;
b) ibid, Vol. 2, S. 105.

2) H. J. Rosenkranz und H. Schmid,
Helv. Chim. Acta 51, 1628 (1968).

3) J. A. Landgrebe und A. G. Kirk,
J. Org. Chem. 32, 3499 (1967).

4) Quecksilber Hochdruckbrenner Philips HPK 125 W, Pyrex-Filterschacht.



2980 No. 31

5) ﬂ und 5 sind durch spektroskopische Daten sowle Elementaranalysen belegt.

6) R. C. Cookson und F. G. Mann,
J. Org. Chem. 1949, 67,

7) H. Tiefenthaler, W. D8rscheln, H. G8th und H. Schmid,
Helv. Chim. Acta 50, 2244 (1967).



