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Gffnet man a-Acyl-lactone basenkatalysiert in Gegenwart v on Abfang- 

basen, wie z. B. geminalen Diaminen, Hydroxylamin und Hydrazin, 

so erhiilt man Heterocyclen (Pyrimidine, Isoxazolone-5 und Fyrazolo- 

ne-5) lm4). Im Rahmen dieser Arbeiten haben wir such Abfangreaktio- 

nen basenkatalytisch ge6ffneter o-Acyl-y- und 6-thiollactone mit Hy- 

drazin und Phenylhydrazin untersucht . 

Durch Verrtihren von Hydrazin-sulfat in einer alkoholischen Natrium- 

athylat-L&sung wird das’benotigte Hydrazin in situ erzeugt. Man ver- 

setzt mit der molaren Menge a-Acyl-thiollacton und erhitzt 24 Stdn. 

zum Sieden. Ein kleiner Uberschud an Natriumtlthylat gent&t dabei als 

Ringbffnungs -Katalysator. 
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Aus a-Cyano-thiollactonen erhalt man durch die zu schwach ausge- 

bildete Nucleophilie des Hydrazins 5) keine Abfangprodukte. Hydroxyl- 

amin reagiert mit keinem der verwendeten a-Acyl-thiollactone. 

In der folgenden TABELLE sind die erhaltenen Byrazolone 6) aufge - 

Whrt : 

TABELLE I 

Nr. Verbindung Ausb. Schmp. UV: log e 
% Xmax 

III a 4 (3 -Mercapto-propyl) -3 - 35,5 231-3O 249 3.71 
methyl-pyrazolon-5 

III b 4(3-Mercapto-propyl)-3- 46 176-6’ 248 4.15 
phenyl-pyrazolon-5 

III c 4 (2-Mercapto-Ethyl)-3- 48 216-8’ 248.5 3.80 
methyl-pyrazolon-5 

IV 4 (3 -Mercapto-propyl)-1.3 - 51 194-8’ 269 4.09 
diphenyl-pyrazolon-5 244 4.09 

207 4.34 

Die Strukturen dieser Verbindungen werden durch IR- und NMR-Spek- 

tren gestlitzt. Die Pyrazolone-5 liegen weitgehend in der tautomeren 
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Enolform vor ‘) . Dabei bilden sich starke intermolekulare Wasser- 

stoffbrticken zwischen einem Stick&off und der enolischen Hydroxy- 

8) gruppe aus * die im IR-Spektrum eine breite Absorptionsbande zwi- 

schen 3500 und 2300/cm verursachen. Die NH- und CH-Valenzbanden 

werden dabei weitgehend tiberlagert. Die im Bereich von 1500 - 1600/cm 

beobachteten Ringschwingungen sind in TABELLE II zusammengesteilt. 

Da die Substanzen in den gebrauchlichen L6sungsmitteln unl&alich sind, 

wurden sie in Dimethylsulfoxid (DMSO) ‘) gelijst oder fest in KBr spek- 

troskopiert. 

TABELLE II 

Verbindung Losungsmittel Ringschwingungen /cm 

III a KBr 1615 1580 1540 

DMSO 1600 1505 

III b KBr 

DMSO 

1590 1555 1520 

1590 1500 

III c KBr 1615 1570 1540 

DMSO 1600 1505 

IV KBr 

DMSO 

1590 

1600 

1520 

1510 

Auch die NMR-Spektren zeigen, da6 die Pyrazolone-5 weitgehend in 

der tautomeren Enolform vorliegen (siehe TABELLE III). 

Einmal treten die Signale der Methylengruppe Hc an der Stelle auf, 
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dj.e ftir allylische Protonen charakteristisch ist. Andererseits zeigt 

die Aufspaltung in Tripletts, dafl nur Kopplung mit der Methylengruppe 

Hd bzw. He bei V und VI eintritt und dalj sich am Kohlenstoffatom 4 

kein weiteres aufspaltendes Proton befindet. Auf Grund dieser Ergeb- 

nisse haben wir diese Verbindungen in der folgenden Abbildung in den 

Grenzformeln III - VI dargestellt. Der TABELLE wurden zum Ver- 

gleich die Me6daten der schon kiirzlich 1) beschriebenen Verbindungen 

V und VI zugeftigt. (Zur Aufnahme diente ein Varian A-60-Spektrometer. 

Die Signalwerte beziehen sich auf Tetramethylsilan als innerem Stan- 

dard mit r = 10). 

TABELLE III 

Subst. LM Ha 
Hb HC Hd He - 

III a Pyridin -1.35 

III b Pyridin -2.2 

DMSO - 

IV Pyridin - 

7.8 s 7.35-x+ 7.7-8.15 m 1.2-7.4’ 
(+ 5 Hz) 

7.4 t 7.68-8.Om 7.05 t 
(Jcd= 6 Hz) (Jed= 7 Hz) 

2.4- - 
2.6m 

7.48 t 7.95-9.2m 7.24 t 
(Jcd= 7 Hz) (Jed= 7 Hz) 

DMSO 2.5-3.0m, s.H, - 

V Pyridin 0.2 7.75 s 7.0 t - 5.82 t 
(Jce= 7 Hz) (Jed= 7 Hz) 

VI Pyridin 0.24 7.78 s 7.35 t - 6.0 t 
(Jce= 7 Hz) (Jed= 7 Hz) 

+ Die Signale der Protonen Hc und Iie iiberlagern sich gegenseitig. 

s = Singulett, m = Multiplctt, t = Triplett. 
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aH0 

Ho$rc H3b 

4 

c 

yi.27 / \ H3b or 
VI 

V 

Wi r.danken Fraulein H. Zinn und Herrn W. Pinske ftir die Mithilfe 

bei der Durchftihrung der Versuche, Herrn H. Lander fiir die Auf- 

nahme der NMR-Spektren und der Stiftung Volkswagenwerk fiir eine 

Sachbeihilfe. 
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