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UMSETZUNG VON 3-AZAPYRYLIUMSALZEN MIT PHENOLEN

Richard R.Schmidt
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Stuttgart

(Received 8 September 1965)

Die Umsetzung von 3-Azapyryliumsalzen mit Ammoniak, Hydra
zin, Hydroxylamin, Harnstoff und Harnstoffderivaten, CH-
aciden Verbindungen und Enaminen fihrt in ausgezeichneten
Ausbeuten zu den verschiedensten chemischen Verbindungs-
klassen 1,2). Primdr ist fiir alle diese Reaktionen die
Einfihrung eines Ca-Bruchstﬁckes unter Aufspaltung des
3-Azapyryliumsalzes zu beobachten. Bei etlichen Reaktions-

typen schlieBen sich Sekunddrreaktionen an.

Die Umsetzung von 3-Azapyryliumsalzen mit Phenolen er-
schien unter verschiedenen Gesichtspunkten interessant,

die teilweise in einer zusammenfassenden Publikation nZher
ausgefilhrt werden sollen. Die Reakbtionen wurden teils mit
NaH in DMSO, teils mit Tridthylamin in absol.Acetonitril bei
Raumtemperatur durchgefiihrt. Der nucleophile Angriff der
Phenolationen erfolgte auch hier - wie zu erwarten 2) -

in ©-Stellung des Azapyrylfﬁmsalzes unter Aufspaltung des
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Ringes. Als Beispiele wurden bisher a- und B-Naphthol,

Resorcin, 4-tert.-Butylphenol, 2.6-Di-tert.-butylphenol
und 2.6-Di-isopropyl-phenol gewdhlt. In allen genannten
Fédllen reagiert das ambidente Phenolation am C-Atom un-

ter Austildung einer neuen C-C-Bindung.

Bei der Reaktion von B-Naphthol mit 2.4.6-Triphenyl-3-
azapyrylium-perchlorat (I) in NaH/DMSO sollte man nach
fritherer Untersuchungen 2) II oder das tautomere III als
Reaktionsprodukt erwarten., Da das Produkt jedoch voll-
kommen farblos ist, ist vermutlich keine der beiden vor-
geschlagenen Strukturen zutreffend, sondern es erfolgt
eine Stabilisierung unter Bildung des a-Pyranderivates IV
(Ausb, 8%, Schmp.180-4°C). Mit Perchlorsdure kann man
daraus in quantitativer Reaktion das schon bekannte Chro-

3)

myliumsalz V erhalten. Analog verlief die Reaktion von
‘4-tert."Butylphenol mit I unter Bildung des a-Pyranderi-

vats VI (Ausb. 76%, Schmp. 146°C).

Uberraschenderweise erfolgte bei der Umsetzung von a-—
Naphthol mit I in NaH/DMSO ausschlieBlich Reaktion in
o-Stellung des o-Naphthols und nicht in p-Stellung 4).
Diese Tatsache legt den Gedanken an eine reversible,
thermodynamisch kontrollierte Reaktion bei der Umsetzung
von I mit Phenolen nahe. Ohne Isoli erung von Zwischen~

L]
produkten wurde mit Perchlorsaure das Chromyliumperchlorat

VII isoliert (Ausb. 51%).
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Wie zu erwarten, reagierte Resorcin mit I unter Bildung
von VIITI (Ausb. roh quantitativ). Mit Perchlorsiure konn-
te daraus das bekannte Chromyliumsalz IX 5) (Ausb. 73%)
und daraus mit Triéthylamin die ebenfalls bekannte pur-
purrote Anhydrobase X 6) in praktisch quantitativer Aus-

beute erhalten werden.

Ist wie im 2.6-Di-tert.-butylphenol und im 2.6-Di-iso-
propylphenyl die o-Stellung substituiert, so erhdlt man
einen elektrophilen Angriff von I in p-Stellung. Bei der
Umsetzung von 2.6-Di-tert.-butylphenol kann beim Arbeiten
in aprotischen Losungsmitteln (Umkristallisation aus

absol. Acetanitril) das Chinonmethid-derivat XI (R = tert.-

Butyl) erhalten werden (Ausb.84%,Schmp.183°C, A 424 mp).,

max
Beim Umkristallisieren aus Athanol erhdlt man die tauto-
mere Verbindung XII (R = tert.-Butyl-,Schmp. 204-7°C).
Uberraschenderweise wurde diese Verbindung auch von stark
HCl-haltigem waBrigem Athanol nicht hydrolysiert, obwohl
sie eine acylierte Azomethingruppierung enthdlt. Bei der

Umsetzung von 2.6-Di-isopropylphenol konnte bisher nur XIT

(R = Isopropyl-) isoliert werden (Ausb.86%, Schmp. 154°C).
Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Herrn Professor Dr.H.Bredereck mdchte ich flir die Unter-

stitzung dieser Arbeit recht herzlich danken.
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