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Frithere Strukturvorschlige fur das trans-Chalcon-oxim,
-semicarbazon und thiosemicarbazon! werden mit Hilfe von
NMR-Spektren richtiggestellt: Die sauer katalysierte Reaktion
fithrt zwar zum Oxim, Semicarbazon und Thiosemicarbazon des
trans-Chalcons; basische Katalysatoren bewirken dagegen eine
interne Cyeclisierung zu 3,5-Diphenyl-2-isoxazolin bzw. zu
1-substituierten 3,5-Diphenyl-2-pyrazolinen. Die Zuordnungen
in den NMR-Spektren wurden durch Vergleich mit trans-
Dypnon und seinem Semicarbazon getroffen.

NMR Spectra of trans-Chalcone Oxime, Semicarbazone and
Thiosemicarbazone and Their Cyclic Isomers (3,5-Diphenyl-2-
isoxazoline and 1-Substituted 3,5-Diphenyl-2-pyrazolines )

Earlier tentatively assigned structures for #rams-chalcone
oxime, semicarbazone and thiosemicarbazone, resp., have been
corrected by means of NMR spectra: open-chain structures
have been found for the title compounds formed in the acid
catalyzed reaction, whereas basic catalysts lead to intramolecular
cyclization with formation of 3,5-diphenyl-2-isoxazoline and
1-substituted 3,5-diphenyl-2-pyrazolines, resp. Assignments in
the NMR spectra were made by comparison with those from
authentic samples of #rans-dypnone and its semicarbazone.

v 8. Avramovict, I. Gabe und I. Zugrdvescu, a) Rev. Roumaine Chim. 10,
471 (1965); b) Studii si Cercetiiri Chim. Acad. R. 8. Romania 14, 453 (1965).
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Zwei verschiedene Reihen von isomeren Produkten erhialt man hei
der Herstellung der Semicarbazone und Thiosemicarbazone von frans-
Chalcon (Benzyliden-acetophenon}, je nachdem ob man in saurem
{Reaktionsprodukte 3 a-—c, 6 b) oder alkalischem Medinm {Reaktions-
produkte 4 a—c) arbeitet®. Auf Grund von IR-Spekiren wurde frither
angenommen, daB es sich um geometrische (cis—érans und syn—anti)
Isomere handelt!. In einer spateren Arbeit? wurde jedoch auf Grand von
NMR-Befunden erkannt, daB eine andere Art von Isomerie, nimlich
zwischen cyclischen und offenen Strukturen, vorliegt. Dieser Befund
erscheint verstindlich, denn es ist bekannt, daf Oxime3, Hydrazone und
Arylhydrazone von 2-Enonen*® unter basischer Katalyse leicht eine
intramolekulare Michael-Addition erleiden, welche zu cyclischen Iso-
meren (2-Isoxazoline aus Oximen und 2-Pyrazoline aus Hydrazonen)
fithren. Die vorliegende Arbeit beschreibt die Festlegung der Strukturen
des Oxims, Semicarbazons und Thiosemicarbazons des trans-Chalcons
und ihrer in alkalischer Lésung entstehenden cyclischen Isomeren durch
WMR-Spektroskopie.
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Protonenresonanz-Spektren

Die NMR-Spektren, wenn nicht anders angegeben, wurden in CDCl3
(innerer Standard 77MS) bei Raumtemp. mit einem Varian A-60 A-
Spektrometer aufgenommen (Tab. 1 und 2).

Tabelle 1. NMR-Daten von Chalcon-oxim (3a), -semicarbazon

(3b) und -thiosemicarbazon (3¢) in CDClz (T MS) bei Raum-
temperatur
Verb. X H,i(r) Hx () Jax (Hz) OH (r) NH; (7)
3a (0] 2,21 3,08 17,5 0,58 —
3b N—CO—NHz 2,82 3,55 17,0 — 4,08
3c N—CS—NH; 2,85 3,49 17,0 — 1,34
Tabelle 2. NMR-Daten von 3,5-Diphenyl-2-isoxazolin (4a),

3,5-Diphenyl-1-acetamido-2-pyrazolin (4b) und 3,5-Diphenyl-

1-thioacetamido-2-pyrazolin (4c¢) in CDCly (I’MS) bei Raum-
temperatur
Verb. X HA (T) HB (T) HX (T) JAB (HZ) JAX (HZ) JBX (HZ) NHZ (‘L’)
4a O 6,70 6,20 4,22 17,0 8,7 10,9 —
4b N—CO—NH:; 6,74 648 5,40 17,5 5,5 8.0 3,91
4¢ N—CS—NH; 6,80 6,12 3,87 17,9 4.0 11,0 3,30

Aus Tab. 1 geht hervor, dafl alle drei Derivate, welche sauer kataly-
siert hergestellt wurden, erwartungsgemdifl das fiir die Strukturen
3a bis 3¢ zu erwartende AX-Quadruplett fiir die zwei vinylischen
Protonen, welches z. T. vom Phenylmultiplett iiberlagert wird, aui-
weisen. Zum Vergleich: Das NMR-Spektrum des Chalcons (1) bei
60 MHz zeigt die Absorptionssignale beider Vinylprotonen véllig vom
Multiplett der Phenylprotonen im Bereich von 7 1,8—2,8 iiberlappt.
Die Kopplungskonstanten Jax = 17—17,5 Hz fiir die Verbindungen
3 a bis 3 ¢ sind normal fiir #rans-olefinische Protonen. Zwecks der Zu-
ordnung der zwei vinylischen Protonen Ha und Hx in Formel 3 wurde
das NMR-Spektrum des frans-Dypnons (5) und seines Semicarbazons
(6 b) als Modellsubstanzen aufgenommen, da sie nur esn vinylisch ge-
bundenes Proton in dhnlicher molekularer Umgebung besitzen wie Hx in
Formel 3. AuBer dem in der Literatur® schon erwihnten Dublett der
Methylgruppe (v 7,47) und dem Phenylmultiplett zeigt das trans-
Dypnon? ein Quadruplett fiir das vinylische Proton bei 7 2,92; die
allylische Kopplungskonstante betrigt 1,4 Hz. Das Semicarbazon 6b0

8 E. F. Silversmith, J. Org. Chem. 27, 4090 (1962).

o W. Wayne und H. Adkins, Org. Synth. Coll., Vol. ITI, p. 367 (1955).

10 F, J. Wilson und R. M. Macaulay, J. Chem. Soc. 125, 841 (1924);
R. E. Lutz und L. T. Slade, J. Org. Chem. 26, 4888 (1961).
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zeigt die Methylgruppe als ein Dublett bei © 8,02, koppelnd mit dem
vinylischen Proton, Quadruplett bei = 3,70, J = 1,2 Hz. Das NH-Signal
findet man bei v 1,96 und die NHy-Gruppe absorbiert sehr breit um
T 4,5.

Man erkennt, dafl in dieser Reihe bei Umwandlung der Ketone in
thre Semicarbazone eine Verschiebung nach héherem Feld um etwa
0,8 ppm fiir das vinylische Proton Hx eintritt und daB das Hx-Proton
bei hoherem Feld absorbiert als das Proton Hya. Das ist in Uberein-
stimmung mit der Zuordnung der zwei vinylischen Protonen in der
trans-Zimtsiaure!!, welche als ein frans-Chalcon betrachtet werden kann,
bei welchem die der Carbonylfunktion benachbarte Phenylgruppe durch
eine Hydroxylgruppe ersetzt ist. Die Protonensignale der OH- und
NHz-Gruppen in 3 a bis 3 ¢ findet man bei den bekannten Absorptions-
lagen von Oximen bzw. (Thio)-Semicarbazonen.

Die Tab. 2 zeigt die NMR-Spektren der 3,5-Diphenyl-2-pyrazolin-
bzw. -2-isoxazolin-Derivate 4 a—c. Es tritt ein ABX-Multiplett fiir die
drei aliphatischen Protonen auf. Alle drei Spektren zeigen drei gut auf-
geldste Quadrupletts fiir diese drei Protonen. Die geminalen Protonen
am C-4 absorbieren im Bereich von © 6,1—6,5 (Hg) und 6,7—6,8 (H,) mit
der normalen geminalen Kopplungskonstante Jap = 17—18 Hz; diese
Werte sind in guter Ubereinstimmung mit Literaturdaten fiir Methylen-
protonen am C-4 in 3-Phenyl-2-isoxazolinen (r 6,2—6,3, J = 17,6 Hz12
oder T etwa 6,613) und in -2-pyrazolinen (r 6,6%4). Das Proton Hx am
C-5 absorbiert in einem grofieren Bereich: 1 3,8—15.4; seine Kopplungs-
konstanten mit Hy und Hy sind unterschiedlich und haben auch einen
grofleren Variationsbereich (Jix = 4—9 Hz, Jpx — 8—11 Hz). Es ist
anzunehmen, dall H4 und Hyx eis zueinanderstehen (vgl.14),

Das NMR-Spektrum von 4 b, aufgenommen in anderen Lésungs-
mitteln, wie z. B. Pyridin oder DM SO, &ndert sich praktisch nicht; das
NHs-Signal wird nach tieferem Feld verschoben, wihrend die Hy-, Hyp-
und Hx-Signale ihre Lage fast nicht dndern. Bei Aufnahme bei erhéhter
Temperatur (100°C) tritt in DMSO eine irreversible Anderung der
NMR-Spektren ein.

Die Krgebnisse dieser Untersuchungen zeigen, daB alle Carbonyl-
derivate (Oxime, Semicarbazone, Thiosemicarbazone) des trans-Chal-
cons normale offene Strukturen haben, wenn die Herstellung sauer
katalysiert bei einem pH-Wert von 4 bis 5 erfolgte, daB aber cyclische
2-Isoxazolin- bzw. 2-Pyrazolinstrukturen erhaiten werden, wenn die

1, . NMR-Spectra Catalog*‘, Varian Associates, Palo Alto, Calif., No. 230.
2 H. Reimlinger und J. J. M. Vandevalle, Ann. Chem. 720, 117 (1968).
B M. C. Aversa, G. Cum und M. Orisafulli, Gazz. chim. ital. 96, 1046
(1966).
1 H. Ferres und W. R. Jackson, Chem. Commun. 1969, 261.
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Derivate alkalisch katalysiert, bei einem pH-Wert von 8 bis 9, hergestellt
wurden. Frither gemachte Strukturannahmen! miissen daher korrigiert
werden.

Experimenteller Teil

trans-Chalcon (1) wurde aus Petrolither umkristallisierts. Die Her-
stellung des Oxims (3 a) in saurem Medium?: ¥, Schmp. 108° C, und des
3,5-Diphenyl-2-isoxazolins (4 a), Schmp. 75° C, in basischem Medium?3, 17
wurde, wie in der zitierten Literatur beschrieben, vorgenommen.

Das Semicarbazon (3 b)%: 18, Schmp. 178° C*, und das Thiosemicarbazon
(3 ¢)L 1%, Schmp. 145° C, des trans-Chalcons wurden bei einem pH-Wert von
45, wie beschriebenl, erhalten.

Die enfsprechenden 3,5-Diphenyl-2-pyrazolin-Isomeren 4b*, Schmp.
140° C, und 4 ¢ 2° wurden bei einem pH-Wert von 8—9, wie in! beschrieben,
erhalten **. Die Verbindung 4 ¢, aus Athanol umkristallisiert, zeigt Um-
wandlungen, wenn sie erhitzt oder in aprotischen Lésungsmitteln geldst
wird: Bei raschem Erhitzen schmilzt sie bei 170—180° C und erstarrt zu
einem Produkt vom Schmp. 204° C. In CDCl; ist sie leicht und klar 1slich,
nach etwa 2 Min. wird die Lésung tritb und nun fallt z. T. eine schwerer
l6sliche farblose Verbindung aus, die bei 204° C schmilzt.

Die IR-Spektren dieser Produkte (umkristallisiert aus Athanol, Schmp.
170—180° C, bzw. aus CHCls, Schmp. 204° ) unterscheiden sich merklich
voneinander.

Das NMR-Spektrum in dieser Abhandlung bezieht sich auf die Ver-
bindung vom Schmp. 204° C.

Die Beobachtungen an den Verbindungen 3b und 4 c lassen eine
syn—anti-Isomerie annehmen und sollen in einer spiteren Arbeit diskutiert
werden.

Herrn Prof. 0. Buchardt und Frau Dr. Ulle Svankolm (Kopenhagen)
danken wir fiir die Aufnahme von 100 MHz-NMR-Spektren.

* In einem Versuch wurde eine unterschiedliche Verbindung vom
Schmp. 168° C mit dhnlichem, aber nicht gleichem NMR -Spektrum erhalten:
Proton Hu 7 2,65, Hx © 3,14, Jax = 16,8 Hz, NH- und NH»-Signale bei
+ 0,10 bzw. 1 4,08.

#* Bei der in deutscher Sprache beschrichenen Herstellung der Thioserni-
carbazone in alkalischemn Mediumla lese man (statt 25 Min.): 25 Stunden.
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