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Das Verhalten einiger ortho-Hydroxyheterochalcone unter der

Einwirkung von Hydrazinen
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Die bei der Kondensierung von Heterochalconen mit einer Reihe von
Hydrazinen erhaltenen Ergebnisse” bestimmen uns, die Reaktivitat einiger
friiher dargestellter 1-Oxo-1-(2-hydroxyphenyl)-3-(2-aryl-thiazol-4-yl)-
prop-2-ene 1 und 1-Oxo-1-(2-acetoxyphenyl)-3-(2-aryi-thiazol-4-yl)-prop-
2-ene 22 gegeniiber verschiedenen Hydrazinkomponenten zu untersuchen
sowie den EinfluB der phenolischen OH-Gruppe auf die Reaktion zu stu-
dieren; dabei gelang es, Verbindungen vom Chroman-4-ontyp oder Pyra-
zolintyp zu erhalten.

Fiir die durch Kochen von ortho-Hydroxyheterochalconen
1 mit Phenylhydrazin in essigsaurem Milieu erhaltenen
Verbindungen wird in Anbetracht der fehlenden phenoli-
schen OH-Reaktivitit und auf Grund von spektralen Daten
eine Chroman-4-on Struktur vorgeschlagen (Schema 1).

Das Gelingen der Umsetzung hiingt von der Phenylhydra-
zinkonzentration ab, die notige Menge betrdgt 2 Mol. Des-
gleichen ist zu erwiihnen, daB man aus den Acetylderivaten
22 unter den gleichen Reaktionsbedingungen ebenfalls Ver-

wahrscheinlichsten (Abb. 1).

Strukturvorschlag.
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Durch Kochen der Verbindung 3a mit Essigsdureanhydrid
erhilt man die entspr. Acetylderivate 4a (Schema 1).

Das Massenspektrum der Verbindung 3a weist neben dem Molekiilion
(m/z = 397) eine Reihe von Fragmentionen auf, die die Chromanstruktur
bestéitigen (m/z = 381; 278; 265; 237; 131); daneben treten Fragmentionen
des Phenylhydrazinrestes (m/z = 91) sowie des Thiazolringes (m/z = 104)
auf. Im TR-Spektrum des N-Acetylderivates 4a verschwindet die VNH
Bande, und es erscheint die charakteristische Vo Bande der Amidgruppe.
Die 'H-NMR Daten befiirworten desgleichen die Struktur 3a; die fiir eine
antiperiplanare Anordnung der Hy, und H. Atome zu erwartende groBe
Kopplungskonstante Iy, .y = 12 Hz macht fiir 3a die Konformation I am

Das Teilspektrum der H,, H, und H, Protonen 148t ein ABX-Kopplungs-
muster erkennen (Abb. 2) und liefert einen {iberzeugenden Beweis fiir den

Anhand von Dreiding Molekiilmodellen kann man die relative Lage der
H,- und Hy-Signale im 'H-NMR-Spektrum abschitzen. Die freie Drehung
um die Bindungen, an welchen der Benzol- und Thiazolring beteiligt sind,

CSH
b:CgH4CH3l4)
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Der ecindeutige Unterschied zwischen dem 'H-NMR Teilspektrum der
Protone H, und H, (Abb. 2 und 3) erlaubt eine klare Unterscheidung der
intramolekularen Kondensationsreaktion, welche zu einem Chroman- bzw.
Pyrazolingeriist fithren kann. Im 'H-NMR Spektrum der Diacetylverbin-

bringt diese in rdumliche Nachbarschaft zu den Hy,-Protonen, was zu einer
zusitzlichen Entschirmung von Hy, im Vergleich zu H, fijhrt. Bei 8 = 10.70
ppm befindet sich, im Einklang mit Literaturdaten® das Signal des am
stirksten entschirmten Protons der =N-NH-Gruppe.

Durch Behandeln der ortho-Hydroxyheterochalcone 1 mit
Hydrazinhydrat erhdlt man unter den erwihnten Bedingun-
gen Verbindungen, die typische phenolische OH-Raktivitit
aufweisen und denen eine Pyrazolinstruktur 5 zugeordnet
wird (Schema 1). Parallel zum Ringschlu wird auch die
NH-Gruppe acetyliert. Es sei bemerkt, daB die Reaktion
auch mit 1 Mol Hydrazinhydrat diesen Weg einschlégt, im
Gegensatz zur Kondensation mit Phenylhydrazin. Wird zur
Vermeidung des acetylierenden Milieus die Reaktion in
Ethanol durchgefiihrt, so erhdlt man nichtacetylierte Pyra-
zoline, welche durch Kochen in Essigsdureanhydrid in
wenigen Minuten die entspr. N-acetylierten Verbindungen
5a liefern. Durch ldngeres Kochen der N-Acetylverbindun-
gen 5 mit Essigsdureanhydrid gewinnt man die Diacetylde-
rivate 7, welche auch aus den Verbindungen 6 zugiéinglich
sind.

Im 'H-NMR Spektrum des Pyrazolins 5a erkennt man bei 8 = 10.10
ppm das stark entschirmte Signal der an einer intramolekularen H-
Briickenbindung beteiligten phenolischen OH-Gruppe. Die Spektrenanaly-
se des -CH,-CHx Teilstiickes der Pyrazolinverbindung ist entscheidend fiir
die Aufklirung der intramolekularen Kondensationsreaktion des Hydrazo-
nes. Der kleine Unterschied in der chemischen Verschiebung der Protone
H, (8 =3.64 ppm) und H, (3 = 3.66 ppm) ist der entschirmenden Wirkung
des Thiazolringes auf Hy, zuzuschreiben. Als Folge dieses geringen Unter-
schiedes gelingt es nicht, eine Kopplung zwischen H, und H, nachzuwei-
sen, so daB man im "H-NMR-Spektrum {Abb. 3) nur zwei Kopplungskon-
stanten (J,. = 6 Hz und Jy,. = 10 Hz) bemerkt.

dung 7a ist das Signal des phenolischen OH-Protons bei § = 10.10 ppm
verschwunden, das Signal der O-CO-CH;-Gruppe bei & = 2.30 ppm und
das der N-CO-CH; Gruppe treten auf. Durch die Acetylierung wird die
intramolekulare H-Briickenbindung aufgehoben, was die freie Drehbarkeit
der Phenylgruppe zur Folge hat. Im Diacetylderivat haben die Protonen H,
und Hy, praktisch die gleiche Umgebung, wodurch das -CH,-CH< Inkre-
ment des Pyrazolinringes als ein charakteristisches Dublett-Triplett

erscheint.

Wie aus dem dargelegten Material ersichtlich ist, wird die Bildung der
Chroman- bzw. Pyrazolinderivate von den Ausgangsverbindungen, den
Reaktionsbedingungen und vor allem den sterischen Verhiltnissen in den

Zwischenprodukten bestimmt.

Experimenteller Teil

IR Spektren: Specord 75 IR, Carl Zeiss Jena (KBr):- Massenspektren:
MAT 311 bei 70 eV.- '"H-NMR-Spektren: TESLA - BS - 487C 80 MHz
Gerit in CDCls.- Schmelzpunkte: nicht korrigiert.

4-Phenylhydrazono-2-(2-phenyl-thiazol-4-yl)-chroman (3a)

0.31 g 1a (1 mMol) werden in der Wirme in 5 ml Essigsiure geldst und
mit 0.22 ml Phenylhydrazin (0.002 Mol) 10 h gekocht. Die Losung wird
abgekiihlt, die ausgefallene Verbindung abfiltriert und aus Ethanol umkri-
stallisiert. Schmp. 131-2 °C.- Ausb. 67%.- CHgN;08 (397.5) Ber. N
10.6 Gef. 10.5.- MS: (m/z) 397; 381; 278; 265; 237; 131; 104; 91.- 'H-
NMR: & (ppm) = 3.43 (H,), 3.90 (H,), 5.51 (H,), 7.80 (Thiazol-H), 10.70

(Hydrazin-H).

2-[2-(4-Methylphenyl)-thiazol-4-yl]-4-phenylhydrazono-chroman (3b)

Analog zu 3a. Schmp. 137-8 °C.- Ausb. 58%.- C,5H,N4OS (411.5) Ber.

N 10.2 Gef. 10.1.
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4-(N-Acetyl-N-phenyl)-hydrazono-2-(2-phenyl-thiazol-4-yl)-chroman (4a)

0.1 g 3a werden 4 h mit 1.5 ml Essigsdureanhydrid gekocht, das einige
Kristalle Natrivmacetat enthilt. Man gieBt unter Riihren auf Wasser, fil-
triert und kristallisiert aus Ethanol um. Schmp. 133-5 °C.- Ausb. 72%.-
CosHa N3O,S (439.5) Ber. N 9.6 Gef. 9.7.- IR: 1730 cm™! (CO Amid).- 'H-
NMR: 8 (ppm) =2.25 (Acetyl-H).

4-(N-Acetyl-N-phenyl)-hydrazono-2-[2-(4-methylphenyl)-thiazol-4-yl]-
chroman (4b)

Analog zu 4a. Schmp. 129-31 °C.- Ausb. 64%.- C;;H;3N;0,S (453.6)
Ber. N 9.3 Gef. 9.2

1-Acetyl-3-(2-hydroxyphenyl)-5-(2-phenyl-thiazol4-yl)-A,-pyrazolin (5a)

A. 031 g 1a (1 mMol) werden in der Wirme in 5 mi Essigsiure gelost.
Man fiigt 0.11 ml 100proz. Hydrazinhydrat hinzu (2 mMol) und kocht 10
h. Nach Abkiihlen und Filtrieren wird aus wiBrigem Ethanol umkristalli-
siert. Schmp. 169-71 °C.- Ausb. 64%.- CyH;7N30,S (363.4) Ber. N 11.6
Gef. 11.4.- IR: 1615 (C=N), 1650 (CO Amid) und 3400 cm™! (OH).- 'H-
NMR: & (ppm) = 3.64 (H,), 3.66 (H,), 5.62 (H,), 2.26 (Acetyl-H) und
10.10 (Phenol-H).

B. 0.1 g 6a werden 10 min mit 1.5 ml Essigsdureanhydrid gekocht, auf
Wasser gegossen, filtriert und aus wiBrigem Ethanol umkristallisiert.
Schmp. 167-70 °C.- Ausb. 70%.

1-Acetyl-3-(2-hydroxy-phenyl)-5-[2-(4-methylphenyl)-thiazol-4-yl]-A,-
pyrazolin (5b)

Analog zu 5a. Schmp. 203-4 °C.- Ausb. 60%.- C;H;yN30,S (377.5)
Ber. N 11.1 Gef. 11.4.
1H-3-(2-Hydroxyphenyl)-5-(2-phenyl-thiazol-4-yl)-Ay-pyrazolin (6a)

0.31 g 1a (1 mMol) werden in der Wirme in 15 m! Ethanol geldst und
mit 0.11 ml 100proz. Hydrazinhydrat (2 mMol) 7 h gekocht. Beim
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Abkiihlen filit eine Substanz aus, die man aus Ethanol umkristallisiert.
Schmp. 152-3 °C.- Ausb. 58%.- C;gH;sN3;0S (321.4) Ber. N 13.1 Gef.
13.2.

1-H-3-(2-Hydroxyphenyl-5-[2-(4-methyiphenyi)-thiazol-4-yl]-Ay-pyrazolin
(65)

Analog zu 6a. Schmp. 134-5 °C.- Ausb. 55%.- CigH;7N;0S (335.4) Ber.
N 12.5 Gef. 12.7.

3-(2-Acetoxyphenyl)-1-acetyl-5-(2-phenyl-thiazol-4-yl)-As-pyrazolin (7a)

0.1 g 5a oder 6a werden 4 h mit 1.5 ml Essigsdureanhydrid gekocht.
Dann wird auf Wasser gegossen, fiitriert und aus wiBrigem Ethanol
umkristallisiert. Schmp. 96-7 °C.- Ausb. 48%.- C3,H;gN;03S (405.5) Ber.
N 10.4 Gef. 10.1.- IR: 1650 (CO Amid) und 1750 cm™ (CO Ester).- 'H-
NMR: 3 (ppm) = 3.61 (H,), 5.69 (H,) und 2.30.(O-Acetyl-H).

3-(2-Acetoxyphenyl)-1-acetyl-5-[2-(4-methylphenyl}-thiazol4-yl]-Ay-pyra-
zolin (7b)

Analog zu 7a. Schmp. 124-6 °C.- Ausb. 42%.- Cy3H,N30;S (419.5)
Ber. N 10.0 Gef. 10.3.
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