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Versuche, den auf die obige Weise hergestellten Ester mit wasserfreiem Hydrazin in absol.
Methanol bei Raumtemperatur in das zugehorige Hydrazid iiberzufithren, ergaben immer
nur N.N’-Phthalyl-hydrazin®), das quantitativ in farblosen, sehr feinen Nadeln vom Schmp.
344 —347° (Zers.) aus Athanol anfiel.

CgHgN20, (162.1) Ber. N 17.28 Gef. N 17.58

6) TH. CuRTIUS und A. Davips, J. prakt. Chem. {2] 54, 72 [1896].
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Reaktivitdat von Pyridin, 11D

Bildung von 6-Brom-7-methyl-4'-methoxy-flavon

Aus dem Department of Chemistry, Vidarbha Mahavidyalaya, Amravati, Maharashtra State,
Indien

(Eingegangen am 28, Miirz 1961)

a.f-Dibrom-4-methoxy-2’-hydroxy-4’-methyl-chalkon (I) liefert beim Erwédrmen
mit Pyridin 6-Brom-7-methyl-4’-methoxy-flavon (1II). Es wird gezeigt, daB diese
Reaktion wahrscheinlich iiber die Zwischenstufen 1T und IV verlduft.

a.f-Dibrom-chalkone des Typs Ar-CO-CHBr-CHBr-Ar’ (wobei Ar’ in der p-
Stellung eine Alkoxygruppe trigt) liefern bekanntlich? mit kaltem oder heiBem
alkoholischem Alkali Flavone oder Benzyliden-cumaranone, wobei die Zwischen-
stufe eines B-Alkoxyderivats durchlaufen wird®. Man kann die $-Alkoxyderivate
und aus ihnen die Benzyliden-cumaranone auch in der Kilte erhaiten je nach Ein-
wirkungszeit des Alkohols auf das Dibromid4. FiTzGeraLD und Mitarbb.9 wiesen
Benzyliden-cumaranone als Zwischenprodukte der Flavonbildung aus o.$3-Dibrom-
chalkonen nach, wenn man die letzteren mit 4thanolischem Kaliumcyanid behandelte.
Auch die Entstehung eines a~-Bromderivats bei der Einwirkung von Pyridin auf solche
Dibromide ist beschrieben worden6-7).

Untersuchungen unseres Laboratoriums erwiesen, daB Pyridin auch anders re-
agieren kann und daB es, mit einem «.3-Dibrom-chalkon umgesetzt, unter Entbro-
mierung das entsprechende Chalkon zuriickliefert®. Bei dieser Reaktion wurde auch

D II. Mitteil.: B.J. GHiYA und M. G. MARATHEY, J. Sci. and Ind. Res., im Druck.
2) K. Auwers und K. MULLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 4233 [1908].
3) R. P. DopwaAaDMATH und T. S. WHEELER, Proc. Indian Acad. Sci. 2A, 439 [1935].
4) M. G. MARATHEY, J. Uni. Poona 2, 7 [1952].
5} D. M. FITzGERALD, J. F. O’SuLLIvaN, E. M. PHILBIN und T. S. WHEELER, J. chem. Soc.
[London] 1955, 860.
6) G. V. DesumUkH und T. S. WHEELER, J. chem. Soc. [London] 1939, 98.
7 V. G. KuLkARNI und G. V. JADHAV, J. Indian chem. Soc. 32, 97 [1955].
8) M. G. MARATHEY, Science and Culture Indien, im Druck.
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Kernsubstitution beobachtet, indem der Pyridin-Brom-Komplex (Py-Br;) analog zu
N-Brom-succinimid reagierte 9.

«.B-Dibrom-4-methoxy-2'-hydroxy-4'-methyl-chalkon (I) gab beim Erwirmen mit
Pyridin eine Verbindung C;7H;3BrOj (III); ihre Unlslichkeit in Alkali und das Aus-
bleiben einer Farbreaktion mit alkoholischer Eisen(IlI)-chloridlosung zeigten den
eingetretenen Ringschluf an, fiir den allerdings noch zwei Moglichkeiten offen standen:
Einmal das durch Dehydrobromierung zu erwartende 3-Brom-flavanon, zum anderen
ein 6-Brom-flavanon, gebildet durch Entbromierung, nachfolgende Kernsubstitution
und Isomerisierung. Bei Alkalibehandlung blieb unser Cyclisierungsprodukt unver-
indert, was mit der erstgenannten Moglichkeit unvereinbar ist: Ein 3-Brom-flavanon
miiBte mit Alkali in das entsprechende Flavon iibergehen.

Ahnliche Ergebnisse erhielt GHiyal® bei der Umsetzung von «.B3-Dibrom-2'-
hydroxy-5'-methyl-chalkon mit Pyridin, die zu 8-Brom-6-methyl-flavon fiihrte. Im
Rahmen dieser Arbeit zeigte GHiva, daB die Entbromierung unabhingig von der
Substitution im Phenylrest erfolgt und daB eine oxydierende Cyclisierung stattfinden
kann unter Bildung des im Kern halogensubstituierten Flavons.
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Das durch Bromierung von 2-Hydroxy-4-methyl-acetophenon gewonnene 5-Brom-
derivat VI kondensierten wir mit Anisaldehyd zu 4-Methoxy-5'-brom-2'-hydroxy-
4'-methyl-chalkon (IV). Das aus IV mit 1 Mol. Brom hervorgehende Dibromid V
gab mit kalter alkoholischer Natronlauge das 6-Brom-7-methyl-4’-methoxy-flavon
(II1), identisch mit dem -oben aus I und Pyridin erhaltenen Cyclisierungsprodukt
(Mischprobe!). Diese Reaktion diirfte somit iiber die Stufen der Entbromierung (1I),
Kernsubstitution (IV) und oxydierenden Cyclisierung zu III ablaufen.

Wir versuchten, die Reaktion auf der ersten Stufe 11 anzuhalten durch Verwendung
eines Losungsmittels (Tetrachlorkohlenstoff), durch Variation von Temperatur und

9) B.J. GHiYAa und M. G. MARATHEY, J. Sci. and Ind. Res., Vol. 20B, No. 1, 41 [1961].
10) B, J. GHiyA und M. G. MARATHEY, J. Sci. and Ind. Res., im Druck.
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Dauer der Reaktion, erhielten aber stets entweder unter milderen Bedingungen das
unverinderte Dibromid zuriick oder direkt das 6-Brom-flavon III, niemals jedoch
das Zwischenprodukt II.

Wir iiberfiihrten schlieBlich II in die «.B-Dibrom-2‘-acetoxy-Verbindung (entspr. I) und
isolierten bei deren Behandlung mit Pyridin ein gummiartiges Produkt, das mit Alkali das
Chalkon II zuriicklieferte. Auf diese Weise ist klar erwiesen, daB8 zundchst die Entbromierung
zum Chalkonacetat (entspr. 1I) stattgefunden hatte, welches mit Alkali anschlieBend zu I1
hydrolysiert wurde. Somit lieB sich die Reaktion auf der ersten Stufe anhalten, wenn der
Orientierungseffekt der Hydroxygruppe durch Acetylierung abgeschwicht wurde, wodurch
also die Halogen-Kernsubstitution verhindert wurde.

LieB man das Chalkon II mit dem Pyridin-Brom-Komplex reagieren (das Mol-
verhiltnis Chalkon: Bry: Pyridin betrug 1:1:1011), so resultierte mit Tetrachlorkohlen-
stoff wie auch ohne Losungsmittel 4-Methoxy-5'-brom-2’-hydroxy-4'-methyl-chal-
kon (IV), das auch durch Einwirkung von N-Brom-succinimid auf II erhalten wurde.
Diese Tatsache stiitzt den zweiten Schritt unserer vorgeschlagenen Reaktionsfolge,
wihrend Versuche zur oxydierenden Cyclisierung von 1V bisher erfolglos blieben.

Unsere Ergebnisse zeigen, daB die Entbromierung von a.f-Dibrom-chalkonen mit
Pyridin unabhingig ist von der Substitution im Phenylrest der ersteren und.daB die
Reaktionsfolge beim Schritt der Halogen-Kernsubstitution stehenbleiben oder zum
Produkt der oxydierenden Cyclisierung weiterfiihren kann, je nach dem Substitutions-
typ des Molekiils.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
a.f-Dibrom-4-methoxy-2'-hydroxy-4’-methyl-chalkon (1): 4-Methoxy-2'-hydroxy-4’-methyl-
chalkon (II) (Schmp. 99°) I6ste man in Eisessig und setzte unter Riihren in der Kilte die dqui-
molare Menge einer 25-gew.-proz..Ldsung von Brom in Eisessig zu. Das Dibromid wurde nach
1 Stde. abfiltriert, mit Eisessig und Athanol gewaschen. Schmp. 152°, Ausb. 90% d. Th.
4-Methoxy-5'-brom-2"-hydroxy-4'methyl-chalkon (1V)

a) Aus S5-Brom-2-hydroxy-4-methyl-acetophenon (VI): 2-Hydroxy-4-methyl-acetophenon
lieferte, in 60-proz. Essigsdure bromiert, ¥/ vom Schmp. 86°. Durch Kondensation mit Anis-
aldehyd erhielt man hieraus 70% d. Th. des Chalkons IV vom Schmp. 153°.

b) Aus 4-Methoxy-2’-hydroxy-4’-methyl-chalkon (II): Der Lésung von 1g II in 4ccm
Pyridin setzte man 0.25 ccm (1 Mol) Brom zu und brachte das Reaktionsgemisch zum Kochen.
Beim Ansiuern mit konz. Salzsiure schied sich eine feste Masse ab. Ausb. 0.8 g Chalkon IV.
Schmp. 153° (aus Eisessig und Athanol).

Cy7HsBrO; (347.2) Ber. Br 23.1 Gef. Br23.2
a.B-Dibrom-4-methoxy-5'-brom-2'-hydroxy-4'-methyl-chalkon (V): Zur Losung des Chal-
kons IV in Eisessig gab man unter Rithren in der Kilte die 4quimolare Menge Brom, gelost
in Eisessig. Das Dibromid wurde abfiltriert und mit Athanol gewaschen. Schmp. 179°. Ausb.

809 d. Th.
C;17H;sBr3O; (507.0) Ber. Br47.3 Gef. Br47.2

6-Brom-7-methyl-4'-methoxy-flavon (III)
a) Aus dem a.B.5'-Tribrom-chalkon V: V wurde, in Athanol suspendiert, mit 40-proz.

Natronlauge behandelt. Das Produkt schmolz nach dem Umkristallisieren aus Eisessig/
Athanol bei 235°. Ausb. 70% d. Th. Iil.

Cy7H3BrO; (345.2) Ber. Br23.2 Gef. Br23.3
i L. M. YADANPALLI und N. S. GANNAPRAGASAM, J. Indian chem. Soc. 36, 746 [1959].
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b) Durch Einwirkung von Pyridin auf das a.B-Dibrom-chalkon I: 1 g 1 brachte man mit
3 cecm Pyridin zum Kochen und siuerte sodann mit konz. Salzsiure an. Aus Eisessig/Athanol
kristallisierten 0.7 g 717 vom Schmp. 235°. Keine Depression mit dem nach a) gewonnenen
Produkt. Gef. Br 23.3.

0.8 g des Dibromids I, gelost in 6 ccm Tetrachlorkohlenstoff, versetzte man mit 4 ccm Pyridin
und erhitzte 1 Stde. unter RiickfluB. Nach Entfernen des Ldsungsmittels und Ansiuern erhielt
man aus Eisessig/Athanol das Flavon II1.

LieB man 0.8 g des Dibromids I, geldst in 4 ccm Tetrachlorkohlenstoff, mit 3 ccm Pyridin
iiber Nacht stehen, so hinterblieb nach dem Abziehen des Lésungsmittels und des Pyridins
das unverianderte Dibromid.

a.f-Dibrom-4-methoxy-2'-acetoxy-4’-methyl-chalkon (entspr. I): Eine Losung von 4-
Methoxy-2'-acetoxy-4’-methyl-chalkon (Schmp. 125°) in Eisessig versetzte man unter Riihren
in der Kilte mit der d4quimolaren Menge Brom, in Eisessig gelost. Man filtrierte das a.f-
Dibromderivat nach 1 Stde. ab und wusch mit Athanol. Ausb. 75% d. Th. Schmp. 125°.

C19H3Br;04 (470.2) Ber. Br34.1 Gef. Br34.2

Einwirkung von Pyridin und Alkali auf das a.B-Dibrom-2'-acetoxy-chalkon (entspr. I): Das
vorstehende Produkt wurde in Pyridin zum Sieden gebracht und danach mit konz. Salzsiure
angesiuert. Das hierbei erhaltene gummiartige Produkt 16ste man in Athanol und behandelte

es mit Natronlauge. Nach dem Ansduern erhielt man aus Athanol 4-Methoxy-2"-hydroxy-
4'-methyl-chalkon (I1) vom Schmp. 99°,

HaNs ZiMMER, MARY E. ALER und JOHANNES ROTHE

Substituierte y-Lactone, VIIV

Fries’sche Umlagerungen an Estern von
a-Benzyliden-y-butyrolactonen

Aus dem Chemischen Institut der Universitit von Cincinnati, Cincinnati 21, Ohio, U.S. A.
(Eingegangen am 24. Mai 1961)

Meinem verehrten Lehrer, Professor Dr.-Ing. Jean D’Ans,
zum 80. Geburtstage gewidmet

Im aromatischen Ring an C-2 oder C-4 acetoxysubstituierte x-Benzyliden-
y-butyrolactone wurden durch Fries’sche Verschicbung in die entspr. 2-Hy-
droxy-5-acetyl- bzw. 4-Hydroxy-3-acetyl-Derivate iibergefiihrt und deren Kon-
stitution durch Permanganatoxydation zu 4-Methoxy-isophthalsiure bewiesen.

Von uns dargestellte a-Aryliden-y-butyrolactone, die man durch Kondensation von
y-Butyrolacton mit aromatischen Aldehyden erhilt2.3), zeigten interessante pharma-

1) VI. Mitteil.: HANsS ZiMMER und R. E. DEBRUNNER, J. org. Chemistry, im Druck.

2) M. S. LosaNITsCH, Mh. Chem. 38, 313 [1914]; W. ReppE und Mitarbb., Liebigs Ann.
Chem. 596, 158 [1955).

3) HaNs ZiMMER und J. ROTHE, J. org. Chemistry 24, 28 [1959].
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