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Der photochemische Abbau des Aminophenazons fiihrt in Aceton zum 2-(l-Methylimino- 
ethyl)-4-oxo-pent-2-ensaureanilid (7), 6-Methyl-2-(1-methylimino-ethyl)-4-oxo-hepta-2,5-diensau- 
reanilid (9), N,N-Dimethyl-N'-phenyloxamid (10) und N,N-Dimethyl-N'-phenylharnstoff (11). In 
Acetonitril entstehen neben den beiden letztgenannten Produkten noch Oxanilid und N-Me- 
thyl-N'-phenyloxanid. Bei der Photolyse von Hydroxyphenazon in Aceton bildet sich 6-Me- 
thyl-2-( 1 -me thylimino-ethyl)-4-oxo-hepta-2,5-diensaureanilid, Oxanilid und N-Methyl-N'-phenylox- 
amid. Der Zerfallsmechanismus wird diskutiert. 

Photodegradation of Amino- and Hydroxyphenazone in Acetone 

The photochemical degradation of aminophenazone in acetone leads to 2-[ 1- (methylhino)- 
ethylJ-4-oxopent-2-enoic anilide (7), 6-methyl-2-fl-(methylimino)ethyl]-4-oxohepta-2,5-dienoic 
anilide (9), N, N,-dimethyl-N-phenyl oxamide (10) and N,N-dimethyl-N-phenylurea (11). In 
addition to the last two products, oxanilide and N-methyl-N-phenyl oxamide are obtained, when the 
irradiation is carried out in acetonitrile. 6-Methyl-2-[l-(methylimino)ethyl]-4-oxohe~ta-2,5-dienoic 
anilide, oxanilide and N-methyl-N'-phenyl oxamide are formed as a result of hydroxyphenazone 
photolysis in acetone. The degradation mechanism is discussed. 
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Die Photochemie der Pyrazolone und Dioxopyrazolidine beschaftigt uns seit Jahren. Die vielseitige 
Reaktionsbereitschaft dieser Molekiile ist z.T. auf die relativ geringe Bindungsenergie der 
N-N-Bindung zuriickzufiihren. Sie wird bereits durch Tageslicht gespalten und geht in einem 
PrirnarprozeR in Diradikale iiber. Einigen Befunden am Phenazon, Arninophenazon (la) und dessen 
Abkommlingen nach zu schlieRen, stabilisieren sich die Diradikale sekundar zu (intermediaren) 
Aziridinonen (a-Lactamen) (2c,R=H,NHR'), die in einer fur diese Stoffgruppe charakteristischen 
Weise weiterreagieren. Anderen Ergebnissen nach zu urteilen, sollten bestimmte Reaktionsketten 
direkt von den Diradikalen ( 2 a o  2b) ausgehen, doch fehlen her  im Gegensatz zur Aziridinon 
Zwischenstufe experimentelle Beweise. In der vorliegenden Arbeit wird versucht, die Prirnarpro- 
dukte durch Kombination rnit Losungsmittelradikalen abzufangen. 

Bestrahlung von Aminophenazon in acetonischer L6sung 

Aceton ist - photochemisch gesehen - ein Triplettsensibilisator, und kann daneben 
gem613 3 -+ 4+5 reagieren'). Die Produkte gehen Additionsreaktionen ein; das 
Ketylradikal (4) verursacht Wasserstofibertragungen. Dieses Verhalten sollte Aceton 
befahigen, im Bestrahlungsverlauf mit Primarprodukten von l a  zu reagieren und diese 
abzufangen. 

Bei Vorversuchen verfarbte sich eine zwei Monate dem Tageslicht ausgesetzte 
la-Losung allmiihlich rot; dc waren eine Reihe von Photoprodukten zu erkennen. Eine 
unter Lichtschutz aufbewahrte Losung veranderte sich nicht. Um die Photoprodukte in 
einer zur Analytik ausreichenden Menge zu erhalten, wurde l a  in Aceton dem Licht einer 
UV-Strahlungsquelle ausgesetzt. Farbe und Zusammensetzung (dc-gepriift) entsprachen 
den Befunden des Vorversuchs. Aus dem Reaktionsansatz konnten 2-( 1-Methylimi- 
no-ethyl)-4-oxo-pent-2-ensaureanilid (7) und 6-Methyl-2-(1-methyl-imino-ethyl)- 
4-oxo-hepta-2,5-diensaureanilid (9) isoliert werden. Wie der regelmaigen dc-Kon- 
trolle des Reaktionsablaufs zu entnehmen war, ist 9 ein Folgeprodukt des Hauptprodukts 
7. Daneben lieBen sich N,N-Dimethyl-N'-phenyloxamid (10) und N,N-Dimethyl-N'-phe- 
nylharnstoff (11) gewinnen. 

Bestrahlung von 4Hydroxyphenazon in acetonischer Liisung 

Wie friiher beobachtet, 1aBt sich in belichteten waBrigen la-Usungen 4-Hydroxyphe- 
nazon (lb) nachweisen2-4). In Wasser verhiilt sich l b  l a  analog; l b  konnte demnach als 
Intermediar- oder Nebenprodukt beim Photoabbau von 4-Aminophenazon-Derivaten 
eine Rolle spielen. In diesem Zusammenhang interessierte die Photochemie von l b  in 
Aceton. In diesem Losungsmittel liegt das zur Tautomerie befahigte Molekiil in der 
Enolform l b  vo$). 

Aus dem gelblichen Bestrahlungsansatz konnten 9, Oxanilid (12) und N-Meth- 
yl-N'-phenyloxamid (0) gewonnen werden. In gewisser Weise lieBen sich somit die an 
waI3rigen Losungen erhaltenen Befunde in Aceton bestatigen, denn 9 ist gemeinsames 
Photoprodukt von l a  und lb. 
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Bestrahiung von Aminophenazon in acetonitrilisrher Losung 

Als zweites polares aprotisches Losungsmittel wurde Acetonitril gewahlt , dessen 
photochemisches Verhalten bekannt ist6)und erwarten lieB, daB es weder als Sensibilisator 
noch als Reaktionspartner eingreifen konnte. 

Dies bestatigte das Produktgemisch des schwach gelb gefiirbten Bestrahlungsansatzes, 
aus dem sich - im Gegensatz zur acetonischen Losung- dc neben reichlich unveranderten 
l a  zwar mehrere Produkte nachweisen lieBen, doch waren diese uberwiegend in geringen 
Mengen entstanden. l a  ist in Acetonitril stabiler als in Aceton. Im einzelnen konnten aus 
dem Reaktionsansatz 10, 11, 12, 13 isoliert werden. Hinsichtlich der Produktbildung 
verlauft der Photoabbau von l a  in Acetonitnl weitgehend wie in Benzol'), wobei letzteres 
allerdings als Triplettsensibilisator fungieren kann. 

Diskusion der Ergebnisse 

Wie angenornmen wird, werden alle photochemischen Reaktionen organischer 
Molekule durch die Erzeugung von Primarprodukten kontrolliert , die den Charakter von 
Diradikalen haben". Bei fiinfgliedrigen Heterocyclen vermogen sich diese durch 
homolytische Spaltung gebildeten Diradikale - zumindest intermediar - zu Dreiringver- 
bindungen zu ~tabilisieren~.''). Beide Spezies konnen vom Solvens angegriffen werden und 
Folgeprodukte entwickeln, die zum Teil selbst instabil sind und weiter fragmentie- 
red2). 

Physikalischen Messungen zufolge erreicht das 4-Pyrazolin-3-on-Molekul nach Absorp- 
tion eines Lichtquants durch einen (n + n*)-Ubergang den angeregten Singulett-Zu- 
stand's1s). Dieser ProzeB andert nicht nur die Elektronenverteilung in der Carbonylgrup- 
pe, sondern erhoht auch die x-Ladung an den beiden Stickstoffatomen; dies kann in der 
rnobilen Phase schlieBlich zur Ringspaltung zwischen den genannten Atomen fiihren. 

Ein Vergleich der Energieverteilung des terrestrischen Lichtes rnit den Bindungsener- 
gien in la-Molekul zeigt, daB eine Reihe von Bindungen im Molekiil photochemisch 
angegriffen werden konnen. Die N-N-Bindung kann als instabilste Stelle des Molekuls 
angesehen werden, stabiler sind die N-CO-, C-CO-, C=C+C-C und C-N-Bindungen. 
Wie die vorliegenden und friiheren Unter~uchungen'~~'~~'~) zeigten, fallen bei der 
Photolyse von 4-Pyrazolinonen Produkte an, aus denen sich die Spaltung jeder der 
envahnten Bindungen beweisen laat"). Gestutzt werden die experimentellen Befunde 
durch Ergebnisse, die rnit CNDOIS Berechnungen erhalten wurden"). 

Durch die N-N-f3-Spaltung in 1 wird das Diradikal 2a-2b erzeugt, das sich in 
valenzisomeren Zwischenstufen z.B. zum a-Lactam 2c stabilisieren kann. Schema 1 
beschreibt den photochemischen Zerfall von la .  Das (nichtisolierte) Zwischenprodukt 6 
entsteht offensichtlich durch Reaktion des Diradikals 2b rnit dem Losungsmittel; 9 durch 
Reaktion von 7 mit 3, wobei 8 ebenfalls nicht faBbar war. Ahnliche Lichtreaktionen in 
Gegenwart von Aceton sind bekannt1g-22). 

Die Bildung von 7 la& sich durch Abspaltung von Dimethylamin - das im 
Photolyseansatz nachweisbar ist - aus 6 (R=-N(Me),) erklaren. 7 reagiert rnit 3 unter 
Wasserstoffabstraktion analog3) zurn (nicht isolierten) Addukt 8, das sich schlieBlich zu 9 
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stabilisiert. Auslosendes Moment fiir das Auftreten von 10 und 11 ist eine Homolyse von 
Zwischenprodukten, bei der Oxanilyl- bzw. Phenylcarbamoyl-Radikale hervorgerufen 
werden, die durch Kombination mit Dimethylaminyl-Radikalen die beiden Verbindungen 
liefern. 

l b  reagiert l a  entsprechend (Schema 1). Das Zwischenprodukt 6 (R = OH) geht hier 
unter Wasserabspaltung in das gemeinsame Schliisselprodukt 7 iiber, das in bekannter 
Weise weiterreagiert. Die Bildung der Fragmentierungsprodukte l3 und 14 aus l b  laat sich 
durch Homolyse der N-N, C-CO- und C-N-Bindungen erklaren. 

Q 
l a  R = -N(CH3)2 

l b  R = -OH 

hv 
CH3COCH3 - (CH3)zt-G --t (CH3)260H + tH2COCH3 

3 4 

I 2c 
C=O 

I 

CH3- C H 3 r f  0 

H 6 H H  
I I I OH 

3 
___f 

HN HN 

9 Schema 1 
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Bei der Bestrahlung von l a  in Acetonitril konnten nur die Fragmentierungsprodukte 
10-14 isoliert werden (Schema 2), was eigentlich fiir die Moglichkeit einer (teilweisen) 
Rekombination von 2a spricht. 

0 0 CH3 

10 

la K = -N(CH,), 

l b  R = -OH 

11 

la  + l b  

Acetodtril bzw. Aceton 
0 0  

12 

(ot NH-g-g-N,H ,CH3 

Acetorutd bzw Aceton 

13 

Schema 2 

R =  -N(cH,), oder -OH 

Experimenteller Teil 
Allg. Angaben vgl.'@. 

Fliefimittel (Fhf): I Ether-Ethylacetat (1:l); I1 Chloroform-Aceton (2:l); I11 Chloroform-Aceton 
(1O:l); IV Benzol-Ethylacetat (1:l). 
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1) Photolyse des Aminophenazons in Aceton 

7,5 g (0,21 mol) la wurden in 150ml Aceton 145 h bestrahlt. Wiihrend dieser Zeit hatte sich l a  in die 
vier Hauptprodukte 9, 10, 11 u. 7 und einige (nicht isolierte) Nebenprodukte umgewandelt (DC, 
FMII). Das Photolysat wurde i.Vak. eingedampft und der Ruckstand sc. SC: 300 g Kieselgel, FM 11, 
Vorlauf 300 ml, Fraktionen: 25 ml. Die Fraktionen 40-65 enthielten ein Gemisch aus 9,lO und 11. 
Durch Umkristallisieren aus wenig Benzol lieS sich 6 gewinnen. Das Filtrat wurde durch prap. DC 
weiter aufgetrennt (Kieselgel, FMIII). Die Fraktionen 70-95 enthielten 7, das durch prap. DC von 
Nebenprodukten befreit wurde (Kieselgel, FM 111). 

6-Methyl-2-(1 -methylimino-ethyl)-4-oxo-hepta-2,5-dienraure-anilid (9) 

Schmp. 133-134" (BenzolPetrolether), gelbe Kristalle. C,,H20N202 (284,36) Ber.: C 71,9 H 7,lO N 
9,9; Gef. C 71,4 H 7,04 N 9,2. Mo1.-Masse 284 (ms). - IR (KBr): 3280 (NH), 1675 (a, p unges. CO), 
1650 (a, p unges. HN), 1630 (CONH-), 1600 (Arom.), 1545cm-' (CONH-). - UV (Methanol): h max 
(log E) = 249 (4.16), 348nm (3.70). - 'H-NMR (CDCl,): 6 (ppm) = 9.7 (br.s;NH), 7.7-7.1 (m; 5H 
~~~~.),~.~(S;CH=C(CH,)~),~.~(S;(CH-CO),~.~(S;CH~-N=C),~.~ (d,J =2Hz; tr-C&-C=CH), 
1,9 (d, J = 1 Hz cis-C&-C=CH). - MS (70 eV) m/e = 284 (3 % M'); 165 (100 %), 150 (20 %) 124 
(25 %). 

N, N-Dimethyl-N-phenyloxamid (10) 

Schmp. 106-108" (Ether). C1&2N202 (192,22) Ber.: C 62,6 H 6,30 N 14,6; Gef.: C 62,8 H 6,53 N 
14,2. Mo1.-Masse 192 (ms). - 'HMR (CDCl,): 6 (ppm) = 9.5 (br. s; NH), 7.6-7.1 (m, 5 H arom.), 3.5 

Synthese: In 4,2 g (0,023 mol) Oxanilylchlorid24), 3.5 ml (0,023 mol) Triethylamin und 20 ml 
Methylenchlorid wurde Dimethylamin eingeleitet. Reinigung durch prap. DC (Kieselgel, FM 111). 
Das Produkt ist mit 7 (Misch.-Schmp., IR) identisch. 

(s; tr.-CH,-N), 3.0 (s; ~t-CH3-N). 

N,  N-D~~erhy l -~ -pheny lharns to~  (11) 

Schmp. 129-131" (Benzol) (Lit.=) 127,5-128"). Identisch mit authentischem Material (Misch-Schmp., 
IR) . 
2- (1 -Methylimino-ethyl)-4-oxo-pent-2-ensaure-anilid (7) 

Schmp. 118-122" (Benzofletrolether), gelbe Kristalle C14H16N202 (244,30) Ber.: C 68,9 H 6,61 N 
11,5; Gef.: (368.686.65 N 11.1. Mo1.-Masse 244 (ms). -1R (KBr): 3280 (NH), 1675 (a, p-unges. CO) 
1650 (a,B-unges. HN=) 1635 cm-l (CONH-). -UV (Methanol): hmax (log E) = 239 (4.27) 322 (4.18). 
- 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 9.7 (br. s; NH), 7.6-6.9 (m; 5 H arom.), 5.1 (s; CH-CO), 3.4 (s; 
CH,-N=C), 2.2 (s; CH3-CO), 1.6 (s; CH3-C=N-). -MS (70 eV) m/e = 244 (20 % M'), 165 (20 %), 
150 (2 %), 125 (100 %), 124 (70 %). 

2) Photolyse des CHydroxyphenazoas in Aceton 

4,O g (0,09 mol) l b  wurden in 200 ml Aceton 145 h bestrahlt. Wahrend dieser Zeit hatte sich lb  in die 
drei Hauptprodukte 9 , U  u. l3 und einige (nicht isolierte) Nebenprodukte umgewandelt (DC, FM 
111). Nach Abdampfen des Liisungsmittels i. Vak. wurde durch prap. DC (Kieselgel, FM 111) 
aufgetrennt. 

Oxanilid (U) 
Schmp. 249-251" (Benzol) (Lit.%) 247,5"). Identifiziert mit authentischem Material (Misch.-Schmp., 
IR) . 
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N-Methyl-" -phenyloxamid (13) 

Schmp. 185" (Benzol) (Lit.n' 185'). Identifiziert mit authentischem Material (Misch.-Schmp., 
IR) . 

3) Photolyse des Aminophenazons in Acetonitril 

6,O g (0,13 mol) l a  wurden in 200 ml Acetonitrill40 h bestrahlt, das Losungsmittel i. Vak. abgezogen 
und der Ruckstand durch prap. DC (Kieselgel, FM IV) aufgetrennt. Die vier Photoprodukte 10,11, 
12 und 13 wurden durch Vergleich mit authentischm Material identifiziert (Misch.-Schmp., IR). 
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