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KUNDA RAMKRISHNA KUTUMBE und 
MADHAV GAJANAN MARATHEY 

Notiz uber die Reaktivitat des Pyridins, I V 1 a )  

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

(Eingegangen am 20. August 1962) 

Wahrend Chalkondibromide (2. B. I) bei Behandlung mit Pyridin unter Entbromierung, 
anschlieDender Kernbromierung und oxydativer Cyclisierung in bromsubstituierte Flavone 
(2. B. 11) ilbergehenlbc), reagieren die entsprechenden Bromhydrine (2. B. 111) oder ihre 
AthylBther (IV) unter gleichen Bedingungen nicht mit Pyridin. 
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Br OH 
IIla: X = H 
IIlb: X = Br 

1Va: X = H; R = 5-CH3; R = r-OCH3 
Ivb: X = Br; R = 5-CH3; R’ = 4’-OCH3 
1vc: X = H; R = 4-CH3; R = r-OCH3 
1Vd: X = H; R = 5-CH3; R = 3’.4‘-OCHzO- 

Obgleich die Bromhydrine 111 unter verschiedenen Versuchsbedingungen eine Reihe von 
Verbindungstypen liefern. namlich Epoxyde 2), Dihydroflavonole3). Flavone4), Flavonole5.6) 
usw., bleiben sie mit Pyridin unverandert, ebenso wie auch die khylather IV: dies zeigt, daO 
sich Pyridin diesen Verbindungen gegeniiber nicht wie eine normale Base verhat. 

Dagegen trat mit dem Pyridin-Brom-Komplex (PyBrz) Umsetzung ein, wobei IIIa und 111 b 
in das gleiche bromierte Chalkon V iibergingen. Offenbar ersetzt PyBrz die OH-Gruppe durch 
Brom, gefolgt von Entbromierung und Kernbromierung im Falle 111 a, von Entbromierung 
allein im Falle IIIb. PyBr2 verhalt sich somit der p-Hydroxygruppe gegeniiber anders als 
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gegeniiber der sekundaren OH-Gruppe in cyclischen Verbindungen; so wurde z. B. bei einern 
Dihydroflavonol Dehydrierung beobachtet'): 

o a  - - 

Auch die @-&hoxyderivate IV reagieren rnit PyBr2, jedoch in anderer Weise. Es entstanden 
die 3-Brom-flavanone VI, identifiziert durch Mischprobe rnit authentischen Praparaten und 
durch Umwandlung mittels Alkali in die bekannten Flavone. Hier tritt also lediglich Ring- 
schluO unter Abspaltung von Athano1 ein. 

DaO 1V nicht wahrend des Ansauerns zu VI cyclisiert wurde, beweist unzweifelhaft die 
Tatsache, daO IV rnit kochender konz. Salzslure wie auch rnit Pyridinhydrochlorid und konz. 
Salzsaure unverandert blieb (hierbei karn die gleiche Menge Pyridin zur Anwendung wie irn 
PyBr2-Versuch). 

Die 3-Brom-flavanone V1 wurden von Pyridin weder in der K a t e  noch bei mabigern Er- 
warmen angegriffen. Durch Kochen rnit Pyridin verlieren sie jedoch Bromwasserstoff unter 
Bildung der entsprechenden Flavone. Auch die khoxyverbindungen IV gingen beirn Kochen 
mit PyBr2 (PyridiniiberschuO) direkt in die Flavone iiber. 

X 

'Br 
0 

Br X 

'Br 
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VII Br Br VIII O 

Das Chalkondibrornid VII verhalt sich verschieden, je nachdem, ob es mit wenig oder vie1 
Pyridin gekocht wird. Irn ersten Fall erfolgt Entbromierung zum Chalkon V. irn andern Ring- 
schluO zum entsprechenden Flavon VIII, eine friihere Beobachtung 1) bestatigend, daO in 
solchen Fallen durch oxydative Cyclisierung Flavone entstehen. 

7 )  B. J. GHIYA, Ph. D. thesis, Univ. Nagpur. 1962. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Darsrellung der Bromhydrine III: 1 g des entsprechenden Chalkondibromids wurde, in 10 ccm 
Aceton in der Siedehitze gelbst, mit Wasser versetzt, bis sich die Lbsung triibte. Nach Zugabe 
iiberschiiss. Acetons wurde die dann wieder homogene Lbsung 1 Stde. unter RiickfluB g e  
kocht. Die bei anschlieBendem Verdiinnen ausgeschiedene Substanz lie0 sich aus k h a n o l  um- 
kristallisieren. Ausb. 60% [a-Brom-~-hydroxy-~-(4-merhoxy-phenyl)-~~hyll-[2-hydroxy-5- 
methyl-phenyll-keton (I11 a) mit Schmp. 125" bzw. [a-Brom-~-hydroxy-~-(4-mefltoxy-phenyl)- 
afhylJ-[3-brom-2-hydroxy-5-merhyl-phenyl]-keron (111 b) mit Schmp. 158". 

Einwirkung von Pyridin auf die Bromhydrine III: Erhitzte man 0.5 g IIIa bzw. IIIb rnit 2 ccm 
Pyridin zum Sieden, so gewann man beim Ansiuern nach 5 Min. 80% IIIa bzw. IIIb unver- 
andert wieder als feste Substanzen, die aus Athano1 umkristallisiert wurden. 

Einwirkung des Pyridin-Brom-Komplexes (PyBr2) auf die Bromhydrine III: 0.5 g IIIa, in der 
Kiilte gelast in 2 ccm Pyridin, versetzte man mit 0.08 ccm Brom (Molverh. Pyridin : Brom = 
20 : 1) und sauerte das Reaktionsgemisch nach 10 Min. an. Die abgeschiedene bromhaltige 
Substanz kam aus EisessiglXthanol mit Schmp. 148". Ausb. 50%. Mit athanol. Eisen(1II)- 
chlorid braune Farbreaktion. 

C17H15Br03 (347.2) Ber. Br 23.05 Gef. Br 22.85 

Die auch durch Einwirkung von PyBrz auf IIIb erhaltene Verbindung envies sich als 
4-Merhoxy-3'-brom-2-hydroxy-5'-merhyl-chaIkon (V) durch Mischprobe mit einem authent. 
Priparat sowie durch uberfiihrung in 8-Brom-6-methyl-4'-methoxy-flavanol (Schmp. 221") 
mittels der Natriumperoxyd-Methode 8). 

Darsrellung der 8-Afhoxyverbindungen I V 
1 g des entspr. Chalkondibromids wurde mit 8 ccm A'rhanol2 Stdn. unter RUckfluD gekocht. 

Das beim Abkilhlen ausgeschiedene Produkt wurde aus k h a n o l  umkristallisiert. Ausb. 60%. 

[a-Brom-~-aBoxy-~-(4-mefhoxy-phenyl)-arhyl]-~2-hydroxy-5-merhyl-phenyll-kefon (IVa), 

[a- Brom-/?-afhoxy-/3- (4-mefhoxy-phenyl)-afhyl]-[3-brom-2-hydroxy-5-mefhyI-phenyl~-kefon 

[a-Brom-~-arhoxy-~-(4-merhoxy-phenyl)-afhyl]-[2-hydroxy-4-merhyl-phenyll-kefon (IVc), 

[a-Brom-B-arhoxy-B- (3.4-merhylendioxy-phenyl) -~rhy1]-[2-hydroxy-5-mefhyl-phenyl]-ketn 
(IVd), Schmp. 117". 

Einwirkung von Pyridin auf die B-Arhoxyverbindungen IV: 0.3 g IVa brachte man mit 1.5 ccrn 
Pyridin zum Kochen. Nach 10 Min. wurde angesiiuert und die abgeschiedene Substanz nach 
Umkristallisieren aus k h a n o l  (Schmp. looo) als das Ausgangsprodukt IVa erkannt. Ausb. 
60 %. 

Analog gewann man die Verbindungen 1Vb-d nach Kochen rnit Pyridin unvertindert 
zuriick. 

schmp. loo". 

(IVb), Schmp. 128". 

Schmp. 112". 

Einwirkung des Pyridin-Brom-Komplexcs auf die 8-Arhoxyverbindungen I V  
PyBrz und I Va: Der kalten LBsung von 0.5 g IVa in 2 ccrn Pyridin setzte man 0.08 ccm Brom 

zu (Molverhaltnis Pyridin : Brom = 20 : 1). Nach 15 Min. wurde das Reaktionsgemisch ange- 
sauert, die dabei abgeschiedene Substanz (VI a) aus khan01 umkristallisiert. Schmp. 138". 

8) M. G. MARATHEY, J. Uni Poona 8, 75 [1956]. 
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Ausb. 50 %. Die Verbindung gab rnit Ithanol. Eisen(II1)-chlorid keine Farbreaktion und ging 
beim Behandeln rnit Bthanol. Natronlauge in 6-Methyl-4'-mefhoxy-jlavon vom Schmp. 165" 
Uber. 

Das Reaktionsprodukt rnit Schmp. 138" wurde als 3-Brom-6-merhyl-4'-methoxy-jlavanon 
(Wa) erkannt. 

C17H15Br03 (347.2) Ber. Br 23.05 Gef. Br 23.0 

Ahnliche Ergebnisse erhielten wir, wenn IVb-d in der Kiilte rnit PyBrz umgesetzt wurden. 
Das Molverhiiltnis Pyridin : Brom betrug dabei 20 : 1. 

PyBrz wrd IVb:  1 g IVb lieferte 0.5 g 3.8-Dibrom-6-methyl-4'-methoxy-jlavanon (VIb) mit 
Schmp. 162", das rnit Alkali in 0.2 g 8-Brom-6-mefhyl-4'-mefhoxy-jlavon vom Schmp. 190' 
Uberging. 

VIb: C17H14Br~03 (426.1) Ber. Br 37.55 Gef. Br 37.25 

PyBrz und IVc: 0.5 g IVc gab 3-Brom-7-merhyE4'-methoxy-~avanon (Vk)  (Schmp. 138O), 
mit Alkali entstanden daraus 0.1 5 g 7-Merhyl-4'-meriroxy-jlavon rnit Schmp. 148". 

VIc: C17H15Br03 (347.2) Ber. Br 23.05 Gef. Br 22.9 

PyBrz und IVd: 1 g IVd erbrachte 0.5 g 3-Brom-6-methyl-3'.4'-mefhylendioxy-jlavanon (VI d) 
vom Schmp. 158". rnit Alkali in 0.3 g 6-Merhyl-3'.4'-merhylendioxy-jlavon (Schmp. 219') Uber- 
gehend. 

VId: C17H13Br04 (361.2) Ber. Br 22.2 Gef. Br 22.1 

Unabhangige Darsrellung der 3-Brom-jlavanone VI: 1 g des entsprechenden Chalkondibrornids 
erhitzte man mit 10 ccm Eisessig I Stde. und kristallisierte das nach Verdunnen abgeschiedene 
Produkt aus Athano1 um. Ausb. 50%. 

Man erhielt so Vla mit Schmp. 167", VIb rnit Schmp. 162", Vlc rnit Schmp. 138" und Vld 
rnit Schmp. 158". 

Das aus 4-Methoxy-2'-hydroxy-5'-methyl-chalkon mittels PyBrz gewonnene 3-Brom- 
flavanon VI a schmolz bei 138O, in Ubereinstimmung mit dem cis-Isomeren des 3-Brom-Deri- 
vats (LIMAYE~), Conformation : KULKARNI 10)); dieses niedrigerschmelzende Isomere konnte 
aus der Mutterlauge der Bromierung des Chalkons in Eisessig leicht erhalten werden. 

Samtliche 3-Brom-flavanone lieferten mit Alkali die entsprechenden Flavone. 

Einwirkung von Pyridin auf 3-Brom-jlavanone 
a) In der Kalre: 0.3 g 3.8-Dibrom-6-merhyl-4'-merhoxy-jlavanon (VIb) (Schmp. 162") 16ste 

man in der KBlte in 1 ccm Pyridin, sluerte das Reaktionsgemisch nach 5 Min. an und kristalli- 
sierte die abgeschiedene Substanz aus Athanol um: rnit Schmp. 162" wurden 65% unveran- 
dertes VI b zuruckerhalten. 

b) In der Siedehirre: 0.3 g VIb (Schmp. 162") wurden mit 2 ccm Pyridin 5 Min. unter Ruck- 
RUB erhitzt und danach angesauert. Nach Kristallisation aus Eisessig/Athanol wurde das 
Reaktionsprodukt (50 %) als 8-Brom-6-merhyl-4'-mer~xy-jlavon rnit Schmp. 190" erkannt. 

C17H13Br03 (345.2) Ber. Br 23.2 Gef. Br 23.1 

Einwirkung von PyBrz auf die j3-Arhoxyverbindung IVb in der Hirze: 0.5 g IVb, geltist in 
2 ccrn Pyridin, wurden mit Brom versetzt (Molverhaltnis Pyridin : Brom = 20 : I). Man 
brachte das Reaktionsgemisch zum Sieden und sauerte 5 Min. spater an. Das abgeschiedene 
Produkt (aus Eisessiglkhanol Schmp. 190") envies sich identisch rnit dem vorstehenden 
Flavon. Ausb. 40%. Gef. Br 23.2. 

9) S. D. LIMAYE und Mitarbb., Rasayanam [J. Progr. chem. Sci.] II ,  90 [1955]. 
10) A. B. KULKARNI, J. Indian chem. SOC. 38,267 [1961]. 



1963 Die Reaktivitilt des Pyridins (IV.) 917 

Einwirkung von konr. Salzsaure auf IVb 
a) In Abwesenheit von Pyridin: Kochte man 0.3 g IVb (Schmp. 128") 5 Min. mit 10 ccrn 

konz. Salzsiiure. so schieden sich beim VerdUnnen 0.22 g unverilndertes Ausgangsprodukt ab 
(aus khan01 Schmp. 128"). 

b) In Gegenwart von Pyridin: Nach Lasen von 0.3 g ZVb in 2 ccm Pyridin verfuhr man wie 
vorstehend und gewann ebenfalls 0.2 g 1Vb zuriick. 

Urnsetrung von 4-Methoxy-3'-brom-2'-hyrlroxy-S-methyl-chalko~ibromid ( VII) mit Pyridin 
a) 1 g VII (Schmp. 153') gab beim Erwllrmen mit 3 ccm Pyridin und anschlieBendem An- 

sPuern eine klebrige Masse. Aus Eisessig/khanol kristallisierten 60 % 4-Methoxy-Y-brom-2'- 
hydroxy-5'-metiryl-c~ul~on or) mit Schmp. 148". 

C17H15Br03 (347.2) Ber. Br 23.05 Gef. Br 22.9 

b) 1 g VII wurde mit 6 ccm Pyridfn 2-3 Min. gekocht. Beim Ansiluern erhielt man 50% 
8-Brom-6-merhyl-4'-methoxy-~avon (VIII) mit Schmp. 190'. 

C17H13Br03 (345.2) Ber. Br 23.2 Gef. Br 23.1 

c) SchlieDlich kochte man 2 g des Chulkondibromids VII rnit 6 ccm Pyridin und teilte in 

Zum andern Teil gab man weitere 4 ccrn Pyridin und kochte erneut fur 2 Mini Bairn An- 
2 Portionen. Der eine Teil lieferte bei unmittelbarem Ansiluern 0.6 g Vmit Schmp. 148". 

sPuern erhielt man 0.4 g des Bromj7avons VIIZ mit Schmp. 190". 




