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PYRAZOLO-CHROMONE, BENZO-DI- UND TRIPYRAZOLE AUS BENZO-DI- UND TRIPYRONEN' 

F.EIDEN und E.-A.SCHAUMBURG 

Institut fur Pharmazie und Lebensmittelchemie der UniversitPt Miinchen 

(Reoeived in w 8 ksch 19721 received in IE for publiaation 11 krab 1972) 

Die au8 4.6-Diacyl-reeorcinen mit Hilfe der Koetanecki-Reaktion*, durch 

Esterkondensation odes mit Formamidacetalen' darstellbaren Benzo-dipyrone 

wd)reagiertsn mit Hydrazin je nach Reaktionebedingungen zu Fyrazolo-chro- 

monen @&,e) oder Dipyrazolo-benzolen m,&&,&: 

3 
Q: R’ = R* = H 4: R' = COOC2H5, R* = H 
br: R' = H, R* = CH5 a: R' = COOC2H5 u. CONHNR2, R* = H 

C: R' = R* = CH5 = COOH, R* = H 

2.4.6~Triacyl-phloroglucine lieBen sich nach dem Kostanecki-Verfahren 

oder mit Amid-acetalen zu Benzo-tripyronen (9cr-d umsetzen;bareagierte 

mit Hydrazin zum Tripyrazolo-benzole: 
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Mir danken dem Ponds der Chemischen Industrie fiir die finarlzielle Un-ter- 

stiitzung unserer Arbeiten. 

Experimentelles 

Benzou.2-b:5,4-b']dipyron(4)-Derivate(7): 

Aus 4.6-Diacetyl-resorcin mit Dimethglformsmid-dimethylacetal oder durch 

Verseifen vonda zu dt und Decarboxylierung durch Rrhitzen. Farblose 

Kristalle; Schmp. 325'(Essigsaure). IR(KBr):1640/cm, ~~R(CF3CCOD):6.85 ppm 

(d,2H, J=6Hz); 7.93(s,lH); 8,35(d,2H, J=6Kz); 9.35(s,lH). 

Aus 4.6-Dipropionyl-resorcin mit Dimethylformamid-dimethylacetal. Farblose 

Kristalle; Schmp. 224'(Essigsaure). IR(KBr):1640/cm. NlQt(CDC13):2.05 ppm 

(d,6H, J=1.5Hz); 7.36(s,lH); 7.76(d,2H, J=1.5Rz); 9.12(s,lH). 

Aus 4.6-Diacetyl-resorcin und Oxalsaure-diathylester entsteht mit Natriun- 

.alkoholat 6-Acetyl-7-hydroxy-chromon-2-carbons~ure~thylecter, der nach er- 

neuter Oxaleeter-KondensationCld liefert. Farblose Kristalle; Schmp.233' 

(Ethanol). IR(KBr):1740,1660/ca. NUR(CDCl3):1.46 ppm(t,6H); 4.52(9,49); 

7.12(s,2H); 7.78(s,lII); 9.02(s,lR). 

6-Pyrazolo-(3)-7-hydroxy-chromon-Derivate(a): 

36: Ausd&mit Rydrazin/2ithanol (lC$ f.iberschub) in der Siedehitze. Tarblose 

Kristalle; Schmp. 272'(Athanol). IR(I:Br):340C,3200,3lOO,l630/cm. 
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NMR(IXiSO-d6):l.g p~m(s,?H); 2.26(~,3H); 7.0(s,lH); 7.73(6,lH); 8.13(s,lH); 

8.20(s,lH). 

&: Aus+cZ mit Yydrazin/xthenol (lO$ UberschuB) in der Siedehitze. Farblose 

Kristalle; Schmp. 360'(Athanol). IR(KBr):3200,1630/cm. NMR(DMSO-d6): 

1.96 ppm(s,3H); 2.16(s,3H); 2.26(s,3H); 2.4(s,3H); 6.9(s,lH); 8.l(s,lH); 

11.8(breit,2II), verschwindet bei D20-Zusatz. 

1.3-Dipgrazolo-(3)-4.6-dihydror,y-benzol-Derivate(3): 

aa: AusdU mit Hydrazin/Athanol (IO?: tfberschul3) in der Siedehitze. Schwach- 

gelbe Kristalle; Schmp. 269'(Athanol). IR(KBr):3400,3300,162O/cm. NMR 

(DMSO-d6): 6.5 ppm(s,lH); 6.93(d,2H, J=2Hz); 7.83(d,2H, J=2Hz); 8.06 

(s,lH); 10.8(breit,2H) u.12.5(breit,2H), verschwinden bei D20-Zusatz. 

H: Aus4emit Hydrazin/Wasser (80:') bei 110'. Farblose Kristalle; Schmp. 282' 

(Ethanol). IR(KBr):3400,3300,3000,?626/cm. NMR(DMSO-d6):2.3 ppm(s,6H); 

6.6(s,lH); 7.65(s,2H); 7.76(s,lH); ll.G(breit,411), .verschwindet bei 

D20-Zusatz. 

86: AusdC mit Hydrazin/Wasser (80$) bei 110'. Farblose Kristalle; Schmp. 298' 

(~thanol)..IR(KBr):3400,3000,164O,l6lO/cm. NMR(DMSO-d6):2.16(s,3H); 

2.23(9,38); 6.50(s,lH); 7,76(s,lH); 11,7(breit,QH), verschwindet bei 

D20-Zusatz. 

3e: Ausdd mit Hydrazin/l?asser (80%) bei 110'. Barblose Nadeln; Schmp. 288- 

290°(#thenol/Vasser). IR(KBr):1720,1710,162O/cm. NMR(DMSO-d6):1.33 ppm 

(t,3H); 4.33(q,2H); 6.65(s,lH); 7.16(s,lH); 7.2O(s,lH); 8.03(s,lH)‘. 

BenzoD.2-b:3.4-b1:5.6-bt1Itripyron(4)-Derivate(4): 

40: 

46 

Aus 2.4.6-Triacetyl-phloroglucin mit Dimethylformamid-dimethylacetal. 

Farblose Kristalle; Schmp.) 360' (Subl. ab 330'). IR(KBr):7650/cm. 

NMR(CF3COOD):6.9 ppm(d,?II, J=6Bz),; 8.3(d,3H, J=6Hz). 

Aus 2.4.6-Tripropionyl-phloroglucin wie unter4U engegeben. Farblose 

Nadeln; Schmp.- 370' (Subl. ab 300'). IR(KBr):2900-3100,1640/cm~ 
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NMR(CF3COOD):2.2 ppm(s,9R); 8.2(s,3H). 

+c: Aus 2.4.6-Tripropionyl-phloroglucin durch Erhitzen mit Acetanhydrid/Na- 

triumacetat. Farbloae Kristalle; Schmp.310°(Essigs~ure). IR(KBr):2900, 

1660-1620/cm. NMR(CF3COOD)Q.3 ppm(s,9H); 2.8 ppm(s,gH). MS: m/e 

366 (M+). 

44: Aus 2.4.6-Tripropionyl-phloroglucin durch Erhitzer mit Benzoe&iurean- 

hydrid/Natriumbenzoat. Farblose Kristalle; Schmp.>360°(Eesigs&ure). 

IR(KBr):3100-2900,1630/cm. NPiR(CF3COOD):2.5 ppm(s,gH); 7.9 ppm(m,l5H). 

1.3.5-Tripyrazolo-(3)-2.4.6-trihydroxy-benzol-Derivate(~: 

60: Ausdmit Hydrazin/Wasser (80%) bei 110'. Schwach gelbe Kristalle; 

Schmp.) 360°(Esrigsliure/Wasser). 1R(KBr):3400,3100,1610/cm. NMR(DPlSO-d6): 

7.2 ppm(d,JH, J=2Hz);7.96(s,3H, J=2Hz); 11 ppm(breit,6H), verschwindet 

bei D20-Zusatz. 

Die Elementarenalysen-Werte der beschriebenen Verbindungen stimmen mit den 

berechneten Werten tlberein. 
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