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PYRAZOLO-CHROMONE, BENZO-DI- UND TRIPYRAZOLE AUS BENZO-DI- UND TRIPYRONEN1

F,EIDEN und E.-A.SCHAUMBURG
Institut fiir Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitidt Miinchen

(Received in Germany 8 March 1972; received in UK for publication 11 March 1972)

Die aus 4,.6-Diacyl-resorcinen mit Hilfe der Kosta.necki—Reaktionz, durch

Esterkondensation oder mit F‘o:r:mam:l.dace'talen3 darstellbaren Benzo-dipyrone

@w-d Jreagierten mit Hydrazin je nach Reaktionsbedingungen zu Pyrazolo-chro-
monen )€) oder Dipyrazolo-benzolen (9Q.8.C.@):

a R' =8 -1 d: ®' = cooc,H,, R = H

& r' -H, R? - CH; @ R! - COOC,Eg u. CONHNH,, R® = H
e: &' = 8% = cHy §: &' = coon, % =H

2.4.,6=-Triacyl-phloroglucine lieBen sich nach dem Kostanecki-Verfahren

oder mit Amid-acetalen zu Benzo-tripyronen @a-d umsetzen;ll. reagierte
nit Hydrazin zum Tripyrazolo-benzol §es:
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g R =R =H c:
6:R1=R2 CH3 d:

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die finanzielle Unter-

stiitzung unserer Arbeiten.

Experimentelles

Benzo[1.2-b:5,4-b']dipyron(4)-Derivate(q): -

A4er: Aus 4.6-Diacetyl-resorcin mit Dimethylformamid-~dimethylacetal oder durch
Verseifen von4d zu 4' und Decarboxylierung durch Erhitzen. Farblose
Kristalle; Schmp. 325°(Essigsdure). IR(KBr):1640/cm, N’DE(CF3COOD):6.85 ppm
(a,2H, J=6Hz); 7.93(s,1H); 8.35(4,2H, J=6Hz); 9.35(s,1H).

4&: Aus 4.6-Dipropionyl-resorcin mit Dimethylformamid-dimethylacetal. Farblose
Kristalle; Schmp. 224°(Essigsédure). IR(XBr):1640/cm. N"I~IR(CD013):2.05 ppm
(da,6H, J=1.5Hz); 7.36(s,1H); 7.76(d,2H, J=1.5Hz); 9.12(s,1H).

4d: Aus 4.6-Diacetyl-resorcin und Oxalsdure-didéthylester entsteht mit Natrium-
alkoholat 6-Acetyl-7-hydroxy—chromon-2-carbonsiureithylester, der nach er-
neuter Oxalester—Kondensation"d liefert. Parblose Kristalle: Schmp.233°
(Athsnol). IR(XBr):1740,1660/cm. NHR(CDCIB):1.46 ppm(t,6H); 4.52(q,4d);
7.12(s,2H); 7.78(s,1H); 9.02(s,1H).

6~Pyrazolo-(3)~7-hydroxy-chromon-Derivate (&) :

26: Aus4@nit Hydrazin/Zthanol (104 UberschuB) in der Siedehitze. Farblose
Kristalle; Schmp. 2720(:4171’18.1'101 ). IR(EBr ):340C,3%200,3100,1 630/cn.
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NMR(DIHSO-dg):1.9 pom(s,3H); 2.26(s,3H); 7.0(s,1H); 7.73(s,1H); 8.13(s, 1H);
8.20(s,1H).

ke: Aus‘1$2 mit Hydrazin/Athanol (10% UberschuB) in der Siedehitze. Farblose
Kristalle; Schmp. 360°(Xthanol). IR(KBr):3200,163%0/cm. NMR(DMSO-dG):
1.96 ppm(s,3H); 2.16(s,3H); 2.26(s,3H); 2.4(s,3H); 6.9(s,1H); 8.1(s,1H);
11.8(breit,21), verschwindet bei D,0-Zusatz.

1.3-Dipyrazolo-(§)—4.6—dihydroxy—benzol-Derivate§32:

3a: ius 1@ nit Hydrazin/Kthanol (10% UberschuB) in der Siedehitze. Schwach-
gelbe Kristalle; Schmp. 269°(Athancl). IR(KBr):3400,3300,1620/cm. NMR
(DMSO-dg): 6.5 ppm(s,1H); 6.93(d,2H, J=2Hz); 7.83(d,2H, J=2Hz); 8.06
(s,1H); 10.8(breit,2H) u.12.5(breit,2H), verschwinden bei D,0~Zusatz.

36: rus 48 nit Hydrazin/Wasser (80%) bei 110°. Farblose Kristalle; Schmp, 282°
(ithanol). IR(KBr):3400,3300,3000,1620/cm. NMR(DNSO-d):2.3 ppm(s,6H);
6.6(s,1H); 7.65(s,2H); 7.76(s,1E); 11.6(breit,4li), verschwindet bei
DZO-Zusatz.

8¢c: Aus e nmit Hydrazin/Wasser (80%) bei 110°, Parblose Kristalle; Schmp. 298°
(Athanol). .IR(XBr):3400,3000,1640,1610/cm. NMR(DMSO-d6):2.16(s,3H);
2.2%(s,3H); 6,50(s,1H); 7.76(s,1H); 11,7(breit,4H), verschwindet bei
DZO—Zusatz.

8¢: 2us 4d mit Hydrazin/Wasser (80%) bei 110°, Farblose Nadeln; Schmp. 288-
290° (ithanol/Wasser). IR(KBr):1720,1710,1620/cm. NMR(DIHSO-dc):1.33 ppm
($,3H); 4.33(g,2H); 6.65(s,1H); 7.16(s,1H); 7.20(s,1H); 8.03(8,1H);

Benzo[j.z-b:3.4-b':5.6—b"]tripyron(45—Derivate@i):

4a: rus 2.4,6-Triacetyl-phloroglucin mit Dimethylformamid-dimethylacetal.
Parblose Kristalle; Schmp.> 360° (Subl. ab 330°). IR(KBr):1650/em.
Nrm(cr‘3coop):6.9 ppm(d,3H, J=6Hz); 8.3(d,3H, J=6Hz).

48 7us 2.4,6-Tripropionyl-phloroglucin wie unter 4a =ngegeben. Farblose
Nadeln; Schmp. ~ 370° (Subl. ab 300°). IR(XKBr):2900-3100,1640/cm.
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NMR(CF5C00D):2.2 ppm(e,9H); 8.2(s,3H).

Aus 2,4,6-Tripropionyl-phloroglucin durch Erhitzen mit Acetanhydrid/Na-
triumacetat. Farblose Kristalle; Schmp.310°(Essigssure). IR(KBr):2900,
1660-1620/cm. NMR(CF5;C00D)R2.3 ppm(s,9H); 2.8 ppm(s,9H). MS: m/e

366 (M*).

Aus 2.4,6-Tripropionyl-phloroglucin durch Erhitzer mit Benzoesdurean-
hydrid/Natriumbenzoat. Farblose Kristalle; Schmp. 360°(Essigséaure).
IR(KBr):3100-2900,1630/cm. NMR(CF3COOD):2.5 ppm(s,9H); 7.9 ppm(m,15H).

1.3,5-Tripyrazolo-(3)-2,4,6-trihydroxy-benzol-Derivate(ff):

Sa:

Aus S mit Hydrazin/Wasser (80%) bei 110°. Schwach gelbe Kristalle;
Schnmp.) 360°(Essigséure/Wasser). IR(KBr):3400,3100,1610/cm. NMR(DMSo—ds):
7.2 ppm(d,3H, J=2Hz);7.96(s,3H, J=2Hz); 11 ppm(breit,6H), verschwindet
bei D20—Zusatz.

Die Elementaranalysen-~Werte der beschriebenen Verbindungen stimmen mit den

berechneten Werten Ulberein.

1 41.
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