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+Pyrazollne 2 slnd elne, lm Gegensatz zu den lsomeren I- bzw. 2-Pyra- 

I,;, blsher wenlg untersuchte Klasse von Heterocyclen mit Enhydrazln- 
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Struktur2). Die strukturell geslcherten 3-Pyrazoline stellen ausnahmslos 1,2-dl- 

substltulerte Derlvate vom Typ 2~ dar. Bel der Nacharbeltung erwlesen sich die 

von Wagner-Jauregg und Zlrngibl :, sowle von Wlttlg und Hutchlson 4) beschriebenen 

I-NH-3-Pyrazollne $2 bzw. 5a; als 2-Pyrazollne der Konstitutlon $ 

*;Npz3 Ar<m Vv 

und z6). Fer- 
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ner wurde gezelgt, daB such die Reduktion des 5,5Eimethyl-&phenyl-pyrazolldons- 

(3) 2 mit LlAlH4 nicht das I-NH-3-Pyrazolm 82 sondern ein Gemlsch aus +Hydroxp 

pyrazolidln 12 und Pyrazol 21 llefert. (Die Ellminlerung des Methans erfolgt 

wahrend der Destlllatlon) 
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Im folgenden zelgen wlr, da13 die Reaktlon von Hexafluoracetonazln 7) mit 

Oleflnen des Typs R1CH=CHR2 die erste allgemelne Synthesemethode fur das I-NH- 

+Pyrazolm-System darstellt. 
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Tabelle 1. Dargestellte Verblndungen 

Zjzz R1 R2 

12a/l CH3 CH ==E = 3 

I;$/; (CH3)2CHCH2 H 

::& (CH313C H 

;&/2 -(CH2)3- 

12a4 -__ _ -(CH2 )4- 

?Z$& -(CH2>6- 

wusb. 

(%> 

20 

20 

63 

51 

10 

65 

Sdp./Torr IRx) (cm") Mol.-MasseXX) 

bzw. Schmp. vNH lJc=c 

52Ow12 338, 1690a) 384 

2o”c/o. 01 3342, 1655a) 412 

53Oc 3345, wobJ 412 

73’C/l2 3355, 1705a) 396 ‘) 
35Oc 

bl 3350, %95a) 410 

41°c/o.01 3350, 1 675b) 438 
35Oc 

1_2a/~ C12H6 
9) 80 121°C 3355, 1565b) 480 __- -_ 

WC > Aufnahmen rnlt dem Perkln-Elmer-Gerat Infracord als Film a> bzw in KBrb) . 
xx> 

. 
Massenspektren mlt dem Gerat MS 9 von AEI, Elektronenenergle 70 eV,aufge- 

nommen. 

Die IR-, 
1 
H- sowle I9 F-NMR-Daten, letztere zelgen die magnetlsche Aqua- 

valenz der belden CF3-Gruppen In Rlngposltlon 5, schlieBen eine Konstltutlon Irn 

Slnne von Formel 12, die $ bzw. 2 entsprache, aus und slnd nur mit der Struktur 

?lz verelnbar. Im Falle der Umsetzung von Hexafluoracetonazln mlt Norbornen ge- 

llngt die Isollerung des Azomethlnlmlns 22. Dleser Befund sichert den mechanl- 

stischen Verlauf der Reaktion uber elne 1,3-dlpolare Zwlschenstufe wle er be- 

relts fur die llcrlss-cross" -Cycloadditlon durch Rontgenstrukturanalyse "1 be_ 

wlesen 1st. Die Ausbeuten slnd sehr unterschledllch, da die Bildung von 22% z.T 

von Nebenprodukten begleltet lst, z.B. enthalt das Rohprodukt %&/$ eln 2:1 Ad- 

dukt, das In guten Ausbeuten such dlrekt aus z&/2 und Hexafluoracetonazin er- 
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halten werden kann und dem aufgrund der spektralen Daten die Struktur 'I2 zu- 

kommt. Das Rohprodukt 'll~/~ lst, besonders dann, wenn die Reaktlon be1 hoheren 

Temperaturen (ab 80-100°C) durchgefuhrt wird, ml-t dem "crlss-cross"-Cycloaddukt 

22 verunrelnlgt. Dies werten wx als welteren Hlnwels auf eine gemelnsame ZWI- 

schenstufe be1 der Bildung der 3-Pyrazoline und der "crlss-cross"-Cycloaddukte. 

Die Abtrennung der hebenprodukte, die noch nxcht alle aufgeklart slnd, gellngt 

lelcht durch Krlstalllsatlon oder Saulenchromatographle. 

Tabelle 2. 'H- und 19F-NMR-Daten x) der Verblndungen 'lla, d[ppml , J [Hz] -_ 

222 9 R1 R2 C-H N-Ha) C(CF3)2, CH(CF3I>) 

W/z 1.80 (s) 6H 4.17 (h, 7.0) 4.96 (brelt) 

l,;d; 0.99 Cd, 6.0) 6H 4.20 (h, 7.0) 5.12 (breit) 

1.50-2.25 (m) 3H 

4.72 (s) 1H 

1,22/z 1.27 (5) 9H 4.63 (h, 6.9) 5.15 (breit) 

4.72 (5) 1H 

%?a/$ 2.15-2.65 (m) 6H 4.02 (h, 7.0) 5.60 (brelt) 

Q%/z 1.50-2.40 (m) 8H 4.12 (h, 7.0) 5.02 (brelt) 

1,22/g 1.28-1.92 (m) 6H 4.22 (h, 7.1) 4.99 (brelt) 
2.05-2.55 (m) 4;: 

Ql/Z 7.36-8.08 (m) 6H 4.71 (h, 6.9) 6.07 (brelt) __- 

-4.7 6F 

-11.5 (d, 7.0) 6F 

-2.0 6F 

-11.1 (d, 7.0) 6F 

-2.0 6F 

-11.5 (d, 6.9) 6F 

-4.2 6F 

-11.5 (d, 7.0) 6F 

-4.5 6F 

-11.3 (d, 7.1) 6F 

-4.7 6F 

-11.5 (d, 7.11 6F 

-4.7 6F 

-11.6 (d, 6.9) 6F 

x) 1‘ H-NMR-Spektren In CDC13 mit TkS als Innerem Standard 
&Cl3 mlt CF3COOH als aufierem Standard aufgenommen, 

CF3COOH, b, 
a) :::L::,:E::: ;go, 

Signale zeigen elne zusatzllche Felnstruktur. 
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3-Pyrazollne vom Typ 2; stehen im Glelchgewlcht (Enhydrazln-Hydrazon- 

Tautomerle) mlt den 2-Pyrazolinen 2 11) , dagegen konnte elne Isomerie Za+ZQ -= 

(1,3-H-Verschiebung12)) nlcht gefunden werden. +Pyrazollne 22 sollten somit 

unter Bedlngungen lsollerbar seln, die elnerselts elne Oxidation andererselts 

eine Hydrolyse 

Die Darstellung % er 2-Pyrazollne 2 durch Reduktlon von Pyrazolldonen-(5) 

verlauft sehr wahrscheinlich uber eine +Pyrazolln-Zwlschenstufe (Za), die an- -= 

schlleBend elne Reduktion zum Pyrazolidln und schlieBllch eine Luftoxldatlon zu 

1 erfahrt, elne 1,3-H-Verschlebung 1st nlcht Irn Spiel 13) . 
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