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3-Pyrazoline 3 sind eine, im Gegensatz zu den isomeren 1- bzw. 2-Pyra-

zolinen J,2, bisher wenig untersuchte Klasse von Heterocyclen mit Enhydrazin-

1 R 2 H 3a R 3b R 3
Strukture). Die strukturell gesicherten 3-Pyrazoline stellen ausnahmslos 1,2~di-
substituierte Deraivate vom Typ 2¢ dar, Bei der Nacharbeitung erwiesen sich die
von Wagner-Jauregg und ernglblB) sowile von Wittig und Hutchlson4) beschriebenen

1-NH-3-Pyrazoline 4a bzw, 5a als 2-Pyrazoline der Konstitution 65) und 7 ). Fer-

r H3C Ar. Ar
"”\CO “NN

Ar 3 z
ner wurde gezelgt daB auch die Reduktlon des 5, S—Dlmethyl 2—phenyl—pyrazolldons-

(3 9 mat LJ.AlH4 nicht das 1-NH-3-Pyrazolin 8a sondern ein Gemisch aus 3-Hydroxy-

pyrazolidin J]Q und Pyrazol 1] liefert, (Die Eliminierung des Methans erfolgt

1
wahrend der Destillation) 5)
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Im folgenden zeigen wir, daB die Reaktion von Hexafluoracetona21n7) mit
Olefinen des Typs R10H=CHR2 die erste allgemeine Synthesemethode fur das 1-NH-

3-Pyrazolin-System darstellt,
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Tabelle 1. Dargestellte Verbindungen ]12a
122 R’ R° Ausb. Sdp./Torr IRX) (cm-q) Mol.—Massexx)
(%) bzw. Schmp. yNH yC=C
122/1 CHy CHy 20 52°¢/12 3348, 1690%) 384
122/2 (CH;),CHCH, H 20 20°¢/0.01 3342, 16552/ 412
128/3 (CHz)5C H 63 55°C 3345, 164007 412
12a/4 G 51 73%c/12 3355, 1705%) 396 &
35°%
128/2 ~(CHy) - 10 b1 3250, 16952 410
128/6 -(CH,) - 65 41°6/0.01 3350, 1675°) 438
35%C
12a/7 c,He 9 80 121% 3355, 1565°) 480
lca 1276 ’
2 Aufnahmen mit dem Perkin-Elmer-Gerat Infracord als Filma) bzw, 1n KBrb).

xx)Massenspektren mit dem Gerat MS 9 von AEI, Elektronenenergie 70 eV, aufge-
nommen.,

Die IR-, 1H— sowie 19F-NMR—Daten, letztere zeigen die magnetische Aqui-
valenz der beiden CFB-Gruppen in Ringposition 5, schlieflen eine Konstitution im
Sinne von Formel 12, die © bzw. 7 entsprache, aus und sind nur mit der Struktur
12a vereinbar. Im Falle der Umsetzung von Hexafluoracetonazin mit Norbornen ge-
lingt die Isolierung des Azomethinimins 15. Dieser Befund sichert den mechani-
stischen Verlauf der Reaktion uber eine 1,3-dipolare Zwischenstufe wie er be-
reits fur die "criss-cross"-Cycloaddition durch Rontgenstrukturanalyseqo) be-
wiesen 1st. Die Ausbeuten sind sehr unterschiedlich, da die Bildung von J12a z.T

von Nebenprodukten begleitet i1st, z.B. enthalt das Rohprodukt ggg/g ein 2:1 Ad-

dukt, das 1n guten Ausbeuten auch direkt aus J2a/4 und Hexafluoracetonazin er-
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halten werden kann und dem aufgrund der spektralen Daten die Struktur 13 zu-

kommt. Das Rohprodukt lgg/g 1st, besonders dann, wenn die Reaktion bei hoheren

Temperaturen (ab 80-10000) durchgefuhrt wird, mit dem "criss-cross"-Cycloaddukt

16 verunreinigt. Dies werten war als weiteren Hinweis auf eine gemeinsame Zwi-

schenstufe bei der Bildung der 3-Pyrazoline und der "criss-cross'-Cycloaddukte,

Die Abtrennung der Nebenprodukte, die noch nicht alle aufgeklart sind, gelingt

leicht durch Krastallisation oder Saulenchromatographie,

Tabelle 2. 'H- und 19F-NMR-Datenx) der Verbindungen 12a, S lppml , J I[Hz)

128 R,R° C-H N-i®) C(CF,),, CH(CFB)zb)
12a/1 1.80 (s) 6H 4,17 (b, 7.0) 4,96 (breit) -4.7 6F
-11.5 (4, 7.0) 6F
12a/2 0.99 (4, 6.0) 6H 4,20 (h, 7.0) 5.12 (breit) -2.0 6F
1.50-2.25 (m) 3H -11.1 (a4, 7.0) €F
4,72 (s) 1H
12a/3 1.27 (s) 9H 4,63 (b, 6.9) 5.15 (brext) ~2.0 6F
4,72 (s) 1H -11.5 (d, 6.9) 6F
12a/4 2.15-2.65 (m) 6H 4,02 (h, 7.0) 5.60 (breit) -4,2 6F
"/’1.5 (d, 700) 6F
12a/3 1.50-2.40 (m) 8H 4,12 (h, 7.0) 5.02 (breit) -4.5 6F
-11.3 (4, 7.1) 6F
128/6 1.28-1.92 (m) 6H 4.22 (h, 7.1) 4.99 (breit) -4,7 6F
2.05-2.55 (m) 41 -11.5 (4, 7.1) 6F
12a/7 7.36-8.08 (m) 6H 4.71 (h, 6.9) 6,07 (breat) -4,7 6F
-11.6 (4, 6.9) 6F

%) Ty NMR-Spektren in CDCl; mit THS als innerem Standard
CHCl3 mit CFBCOOH als auflerem Standard aufgenommen,
CFBCOOH, b) Signale zeigen eine zusatzliche Feinstruktur.
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3-Pyrazoline vom Typ 3b stehen im Gleichgewicht (Enhydrazin-Hydrazon-
Tautomerie) mit den 2-Pyrazolinen 311), dagegen konnte eine Isomerie 3a==3Db
(1,5-H-Versch1ebun312)) nicht gefunden werden. 3-Pyrazoline 3a sollten somit

unter Bedingungen 1solierbar sein, die einerseits eine Oxidation andererseits

eine Hydrolyse ausschlieflen. (o]
N‘\N> HNs } # H NQ

N2 N 3 ’klé.a. R

H oy
tlol HN\NIS [ Reduktion ] 2 R-NH-NH-C-C-C0

Die Darstellung g%r 2-Pyrazoline 2 durch Reduktion von Pyrazolidonen-(3)

I

verlauft sehr wahrscheinlich uber eine 3-Pyrazolin-Zwischenstufe (3a), die an-

schlieflend eine Reduktion zum Pyrazolidin und schliefilich eine Iuftoxidation zu
2 erfahrt, eine 1,3-H-Verschiebung 1st nicht im Splelqa).
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