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Neue Synthesen alkylaryl- und diaryl-disubstituierter Phenole und Salicylsiure-ethylester
Karl Fichinger,** Peter Nussbaumer,* Sevil Balkan,* Gerhard Schulz®

* Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit Wien, Getreidemarkt 9, A-1060 Wien, Austria
® Sandoz Forschungsinstitut, Brunner StraBe 59, A-1235 Wien. Austria

New Syntheses of Alkylaryl and Diaryl Disubstituted Phenols and Ethyl 0
Salicylates A \)L .,
The sodium acetate- or triethylamine-catalyzed reaction of the chal- R™ S R
cones and chalcone analogues la-n with 1-(2-oxopropyl)pyridinium 1a-n
chloride (2) or 1-(3-ethoxycarbonyl-2-oxopropyl)pyridinium bromide
(3) gives the 3,5-disubstituted phenols (6a—g) or the 4.6-disubstituted
cthyl 2-hydroxybenzoates (7a-1) in yields from 25 to §3%. Both
reactions fail for chalcones with one o-substituted aryl substituent or for

0 B
g
4

. A0:CHg (3 '

p.p'~dinitro-substituted diarylchalcones. - _;r;» - m‘m <i_,,
) . ) 3 32%| Na0AC/ E1OK, A 25-83% | NaDAc/EtOH, &
In der basenkatalysierten Umsetzung der Chalkone (1a—g) mit oder der
1-(2-Oxopropyl)-pyridiniumchlorid (2)! bzw. le-n mit 1-(3- EtM/ELOH, & EGNEIOH, &
Ethoxycarbonyl-2-oxopropyl)-pyridiniumbromid (3) konnten
neue Synthesewege zu 3,5-disubstituierten Phenolen (6a-g) Rl O‘§>~~R:' [ R C‘}”R? “
bzw. 4.6-disubstituierten 2-Hydroxybenzoesdure-ethylestern ™ -
(7a-1) aufgefunden werden. Diese haben gegeniiber den be- /M“N+ Br- </—: N Br
kannten Synthesen entsprechender Phenole ™7 (Alkylierung = CHs J =/ \
bzw. Umalkylierung von Phenolen”!"-'315  Hock-Verfah- Y L O COCoHs
ren®'2 Aromatisierung von Cyclohexenonen?3#51¢:17 De. 4a 5a-|
carboxylierung von Salicylsiuren®®'# Oxidation von Aceto- 9 _
phenonen,'® aus Anilinen durch Diazotierung und Verko- 7 Ner -7 s
chung” und durch Hydrolyse von Bromaromaten® sowie von _Hl,j o
Salicylsdure-estern'® 2 (Aromatisierung von Cyclohexenon- '
carbonsdure-estern’ *2° und Carboxylierung von Phenolen mit OH OH
Brenzkatechindichlormethylether'®), die Vorteile experimentel- P /' CO2CoHs
ler Einfachheit, groBer Anwendungsbreite und meist guter | /@(
Ausbeute. RI7NANR2 R NANR?
Wihrend die Reaktionen der Chalkone la—g mit 2 naturgemif 6a-g Ta-|
nur zu einem Phenol fithren konnen, sind fiir die entsprechenden
Umsctzungen von le—n mit 3 zu Salicylsiure-ethylestern zwei
Isomere mdglich. Es wurde in jedem Falle jedoch nur ein 1.4.6 R R2 B
Produkt der angegebenen Strukturen 7a-1 isoliert (Tabelle 1). .
Entstehende Nebenprodukte konnten durch Umkristallisieren a 4-Pyridyl C,H,
bzw. einfache Siulenchromatographie leicht entfernt werden. b 4-Pyridyl 2-Furyl
Die Stellungen der R R! 5. . ORI - 4-CIC¢H, 4-CIC¢H,
gender Reste R™ und R?in7fund 7jergaben sichaus 4 4-CH,0OCH, 4-CIC. H
den chemischen Verschiebungen der Estergruppen. Wihrend bei e 4-CIC4H, CeH, o
zwei aromatischen Resten R! und R? die Variation von R! bzw. f 4-CH,0CH, C H,
R? keinen sehr groBen Einfluf auf die chemischen Verschichun- & 4-0,NC¢H, CeHs
gen der Esterethylgruppen hat (7a—e, 7g—i, und 71). wird fir B 4-Pyridyl CH,
R? = Methyl (7, 7j) eine deutliche Entschirmung der Ester- | CoHs Cotls
e ntset , j C,H, 4-CIC,H,
et"hylgruppe beobachtet. Somit muB R* = CH, der Estergruppe i 4-(CH,),NC,H, CH,
naher stehen als R, 1 4(CH,),NC,H, CH,
Fir die zweifach aromatisch substituierten Salicylsiure-ester nm g”gs igu;\ﬁ 1
konnte basierend auf Kern-Overhauser-Effekt Messungen ein o e .
Strukturbeweis gefithrt werden. In 250 MHz 'H-NMR-Spek-
tren sind die Signale der aromatischen Protonen 7a-1 ausrei- ; 7 R! R2
chend aufgeldst. Am Beispiel der Verbindungen 7a, 7d und 70 -
konnte gezeigt werden (Tabelle 3), daBl beim Einstrahlen der  a 4-CIC¢H,, 4-CIC(H,
Resonanzfrequenzen von H-2' bzw. H-6, Kern-Overhauser- b 4-CH,0CH, 4-CICeH,
Effekte bei den Protonen H-3 und H-5 auftreten. Daraus und € 4-CIC6H, CeHs
aus den Aufspaltungsmustern von H-2' bzw. H-6' ergab sich, d 4-CH,OC H, CeHs
daB diese Protonen ortho-stindig in R’ liegen missen. Fiir 7a :3 ig’:dc?ﬂ‘ (Ci‘{{HS
wurde, wegen Gleichheit von R' und R2, die eine Zuordnungder ¢ Cﬁl}{ls ¢ C P;;
Aromatenprotonensignale vorerst unméglich machte. zusitz- b CoHs 4'6(71(%“4
lich eine Einstrahlung der Resonanzfrequenzen von H-3" bzw. i 4-(CH,),NC¢H, CeH,
H-5" vorgenommen. Dabei wurde nur ein Kern-Overhauser- 3 4-(CH,),NCH, CH,
Effckt bei H-2" bzw. H-6" beobachtet, nicht jedoch an H-3und K CeHs 2-Furyl
H-5. Damit war auch dic Lage von H-3" bzw. H-5" als CeHls +0;NCH,
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1062 Papers

SYNTHESIS

Tabelle 1. Phenole 6a-g und Salicylsiure-cthylester 7a-1 aus Chalkonen bzw. Chalcon-Analogen la-n

Produkt

Reaktions-

Fp (C)

Summentormel

Chalkon Methode Ausbeute b
zeit (h) (%) (umkrist. aus) (Molmasse)

6a fa® A 2 51 228-229 (OH) C,-H,,NO (247.3)
6b b* A 2 58 246--24% (OH) C,sH,NO, (227.3)
6c‘a lc27 B N 52 156-157 {Cyclohexan) (& ;l-[,z(",ll() :;31 5.2)
6d L B 11 62 135 (C, H,/PE) CyoH,5sCI0, (310.8)
6e et B 8 34 110-112 (C H,/PE) Coal.C10 (280.8)
6r i B 15 40 131 (Cyclohexan) Cyotl0s (276.3)
6g ! B 2 82 193 (F1OH) C,H,NO, (291.3)
7a let A 2 7 122 (MeOH) Cy,H,CLO, (387.3)
7b L A 7 49 112 (MeOH) C,,H (IO, (382.9)
Te fe? A 2 30 103-103 (MeOH) C, 1 5CIO, (352.8)
7d e A 10 27 100-101 (MeOH) C,5H 00, (348.4)
Te 1 B 3 83 156 (E1OH) Cy,H -NO, (363.4)
7f th?" A 2 3 86-87 (i-Pr,0) C,411,5NO, (257.3)
g i A 4 60 87 (MeOH) CayHL50, (318.4)
7h 1 A 5 50 117-119 (McOH) C,,H,-ClO, (352.8)
Ti 1k B 5 63 160-161 (EtOH) Cy4H,,NO, (361.4)
7 usi B 14 25 126 (EtOH) CHa NO, (299.4)
Tk* m*° B 5 51 85 (E1OH/H,0) CyoH 1604 (308.3)
Uk n?’ B 2 53 C,,1,-NO (363.4)

164 (E1OH)

+ Siulenchromatographische Reinigung des Rohproduktes 1CHLCLy/Kieselgel).

1

b Alle Verbindungen gaben befriedigende Mikroanalysen: C £0.27, H £0.22, N £0.12; auller 7j: C ~0.06.
¢ PE = Petrolether (40-60°C).

Tabele 2. 'H-NMR-spektroskopische Daten der Phenole 6a-g und der Salicylsiure-cthylester 7a-1.

Verbindung

TH-NMR (TMS)* 9, J(Hz)

Verbindung

'H-NMR (TMS)* 4, J(Hz)

6a
6b

6¢
6d

6e
of

6g
Ta
7h

Te

7d

(DMSO-d): 7.3--8.8 (m, 12H ) 10.0 (br s, 1H, OH)
(DMSO-dg): 6.5-6.8 (m, 1Hy,,,); 7.0-7.9 (m. 9H, )
19.0 (br s. 1H, OH)

(DMSO-d/CDCL,. 1:1):7.9- 7.9 (, 11 H )z 8.0 (Brs,
1H, OH)

(DMSO-d): 3.75 (s, 3H, OCH ); 6.8-7.7 (m, 1IH, )
9.9 (br s, 1H, OH)

(CDCly): 5.5 (br s, 1H, OH); 7.0-7.9 (m, 12H,m)
(CDCL,): 3.85 (s, 3H, OCHy): 5.9 (brs, TH. OM): €.9
7.9 (m, 12H,,,m)

(CDCLy): 7.2-8.7 {m, 12H,0m): 10.0 (br 5. 111, OH)
(CDCLy): 0.80 (1, 3H, J = 6, CH,CHj); 4.05 (g, 2H. J
= 6, —CH, ~CH,), 6.9-7.6 (m, 10H,,)); 11.0 (br s, 1H,
COH)

(CDCL,): 0.80 (¢, 31, J =6, CH,CH;): 230 ¢s, 3H,
OCH,);, 4.02 (g, 2H, J=6, CH,CHy): 68 7.7 (m,
10H,,,,); 11.1 (br s, 1H, OH)

(CDCL,): 075 (t, 3H, J = 6, CH,CH,): 405 (9. 21, J
= 6, CH.CH,): 7.0-7.7 (m, 11H, ) 11.0 {br s, IH,
OH)

(CDCL,): 0.70 (1, 3H. J =6, CH,CH,): 268 &5, SH.
OCH,): 3.86 (¢, 2H, J =6, CH,CHy): 6.7-79 (m.
11H,.,,); 1:.6 (. 1H. OH)

Te

7f

g

7Th

Ti

7j

7k

71

(DMSO-d,): 0.80 (1, 3H, J = 6, CH,CH;): 4.11 (g, 2H.
J =6, CH,CH,); 6.9-8.3 (m, 11H,,,): 11.1 (brs, TH,
OH)

(CDCL): 1.55 (1. 3H, J =6, CH,CHy) 275 (s, 3H,
ArCH,); 4.56 (g, 2H. J =6, CH,CH;); 7.1-89 (m.
6H ) 11.6 (brs, 1H, OF)

(CDCLL): 0.70 (1, 3H, J = 6, CH,CH,): 3.95 (q, 2H. J
=6, CH,CHy); 7.0-7.8 (M, 12H,0q); 10.9 (br s, 1H.
OH)

(CDCLy): 0.81 (1, 3H, J = 6, CH,CH,): 4.02 (q, 2H. J
=6, CH,CH,); 6.8-8.0 (m, 11H, ) 111 (br s, 1H.
OH)

(CDCL): 0.70 (t, 3H, J =6, CH,CH;). 296 (s, 6H,
N(CH),); 4.04 (g. 2H, J = 6, CH,CH,); 6.7- 7.9 (m.
11H,,,,); 11.4 (br s. 1H, OH)

(CDCL): 1.41 (1, 3H, J =6, CH,CH,) 2.52 (s, 3H,
ArCH.); 2.89 (s, 3H, N(CH,),): 4.34 (g, 2H, J =6,
CH,CH )Y, 6.7-7.7 (m, 6H,,,,); 113 (br 5, 1H. OH)
(CDCL,): 1.11 (t, 3H, J = 6, CH,CH,): 420 (q, 2H. J
=6, CH,CH;): 6.4-6.6 (m, 3H,): 7.1-7.8 (m, (m.
THuun): 10.6 (br s, 1H, OH)

(CDCly): 0.77 (1, 3H. J = 6, CH,CH,); 4.03 (q, 2H. J
— 6, CH,CH,); 6.8-8.4 (m, 11H, ) 11.2 (br s, (H,
OH)

s Aufgenommen an einem Perkin-Elmer R 12 A-Spektrometer.

metastindige Protonen in R in 7a gesichert. Aus den verblei-
benden aromatischen Protonensignalen ergab sich deren Zuord-
nung. Ein Vergleich der chemischen Verschicbungen der somit
suordenbaren Signale fiir H-2" bzw. H-¢/ und H-2" bzw. H-6" in
7a, 7d und 7h ergab einen deutlichen Eflekt der Ethoxycarbornyl-
gruppe: es sind jeweils in R!, analog zum Diphenyl. die Reso-
nanzsignale der ortho-stiindigen H-Atome gegeniiber jenen der
meta-stindigen H-Atomen jeweils zu tieferem, die Resonanzsi-

gnale der ortho-stindigen H-Atome in R* zu hoherem Feld
verschoben. Dieser Unterschied 148t sich dadurch erklaren. daB3
R?, bedingt durch die sterische Wechselwirkung mit der Etho-
xycarbonylgruppe, aus der Ebene des Salicylsiure-esteraroma-
ten herausgedringt wird und die ortho-stindigen H-Atome
somit unter- und oberhalb dieses Aromaten zu liegen kommen,
wodurch sie statt eines entschirmenden einen abschirmenden
Einfluf} der magnetischen Anisotropieerfahren. Da somit gesichert

Heruntergeladen von: University of Arizona Library. Urheberrechtlich geschitzt.
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Tabelle 3. Strukturzuordnungen der Salicylsdure-cthylester 7a—e, 7g—i,
7k und 71 durch 250 MHz 'H-NMR-Spektren und Kern-
Overhauser-Effekte®

Papers 1063

Tabelle 4. '3C-NMR-spektroskopische Daten der Salicylsiure-cthyl-
ester 7a—e, 7g-i, 7k und 71

oH O
OH - ii\ :\
7y R I 'S CO‘E%H" . im;‘"'{“ J 3
T y ! ;o R 8 ‘,77)
F;/\f(; He (/j: ST 0-Z
HY YH SHe 3
Y HY
Verbindung 'H-NMR (CDCl,/ TMS)® Verbindung  "*C-NMR (CDCly/TMS)*™¢
8, J(Hz) d
7a 6.978 (H-5, NOE von H-2" und H-6' 26%); 7.24 (H-2" 7a 13.00 (C-9); 61.18 (C-8); 110.81 {C-1); 114.89 (C-3);

und H-6"); 7.248 (H-3, NOE von H-2' und H-6" 28%));
7.445 {H-3' und H-5"); 7.58 (H-2' und H-6"

7b 6.945 (H-5); 6.96 (H-3' und H-5"); 7.20 (H-2" und H-6");
7.205 (H-3); 7.345 (H-3" und H-5"); 7.56 (H-2" und H-¢")

Te 6.98 (H-5); 7.18 (H-3)

d 6.938 (H-3' und H-5, NOE von H-2' und H-6" 20%);

7.003 (H-5, NOE von H-2' und H-6" 15%); 7.201 (H-3,
NOE von H-2" und H-6' 16%); 7.26 (H-2” und H-6");
7.30-7.36 (H-3” und H-5" und H-4", Zuordnung aus-
tauschbar)

Te 7.005 (H-5); 7.26 (H-3); 7.28 (H-2" und H-6"); 7.36-7.44
(H-3" und H-5" und H-4", Zuordnung austauschbar);
7.765 (H-2' und H-6"); 8.28 (H-3’ und H-5")

Tg 7.032 (H-5); 7.244 (H-3); 7.25 (H-2" und H-6"); 7.29-
7.35 (H-3" und H-5" und H-4", Zuordnung austausch-
bar); 7.32-7.43 (H-3' und H-5' und H-4', Zuordnung
austauschbar); 7.59 (H-2' und H-6")

7Th 6.99 (H-5, NOE von H-2" und H-6" 16%); 7.205 (H-2"
und H-6"); 7.256 (H-3, NOE von H-2' und H-6' 24%);
7.345 (H-3" und H-5"); 7.36-7.46 (H-3' und H-5" und H-
4', Zuordnung austauschbar); 7.61 (H-2' und H-6')

7i 6.755 {H-3" und H-5'); 7.025 (H-5), 7.21 (H-3); 7.28 (H-
2" und H-6"); 7.32-7.38 (H-3" und H-5" und H-4"
Zuordnung austauschbar); 7.56 (H-2' und H-6')

7k 6.448 (H-3", J5 , = 3.23); 6.479 (H-4", J, 5 = 0.9); 7.207
(H-5, NOE von H-3" und H-4" 14%); 7.245 (H-3); 7.35-
7.48 (H-3' und H-5" und H-4', Zuordnung austausch-
bar); 7.475 (H-5", J = 1.8, NOE von H-3" und H-4"
10%); 7.61 (H-2' und H-6')

7 6.98 (H-5); 7.31 (H-3); 7.40-7.50 (H-3" und H-5' und H-
4', Zuordnung austauschbar); 7.46 (H-2" und H-6");
7.62 (H-2' und H-6'); 8.255 (H-3" und H-5")

* Nur relevante Signale sind angegeben.
® Aufgenommen an cinem Bruker WM 250 MHz-Spektrometer.

war.daBsich die Signallagen der ortho-stindigen H-Atome in R
und R? um ca.0.3 ppm und somit im 250 MHz-Spektrum
deutlich unterscheiden, konnte dieser Effekt fiir die Zuordnung
der Lage von R! und R? verwendet werden (Tabelle 3).

7k stellt in diesem Zusammenhang einen Sonderfall dar. Die
Struktur von 7k kennte wie folgt bewiesen werden. Die Furanyl-
H-3" und -H-4" e¢rschienen im 250 MHz-Spektrum gegen
Furanyl-H-5" und den restlichen Aromateaprotonensignalen
ausreichend aufgelost, sodaB eine Zuordnung iiber die Kopp-
lungskonstanten moglich war (Tabelle 3). Beim Einstrahlen der
Resonanzfrequenzen von H-3" bzw. H-4” wurden Kern-Over-
hauser-Effekte bei H-5" und H-5 beobachtet. Daraus ergab sich
eindeutig die Stellung des Furanylrestes als R? in 7k.

Die Kontrolle auf Tsomerenfreiheit erfolgte fiir 7f und 7j mittels
DC und durch "H-NMR-Spektren (Tabelle 2), fiir Ta—e, Tg—i,
7k und 71 mittels DC und 250 MHz '3C-Spektren (Tabelle 4).
Diese analytischen Befunde sind mit dem folgenden Reaktions-
ablauf vereinbar, wodurch auch die Strukturanalysen bestiitigt

120.86 (C-5); 127.63 (C-2" und C-6"): 128.27 (C-2’ und
C-6'); 128.96 (C-3' und C-5); 129.47 (C-3" und C-5");
132.84 (C-47); 135.33 (C-1); 135.75 (C-4'); 143.14 (C-
17); 144.17 (C-6): 144.82 (C-4); 162.22 (C-2): 170.37 (C-
7)

b 12.97 (C-9); 55.12 (OCH3): 60.96 (C-8): 109.88 (C-1);
£14.22(C-3 und C-3' und C-5'); 120.63 (C-S): 127.52 (C-
27 und C-6"): 128.14 (C-2' und C-6); 128.96 (C-1°);
132,61 (C-4"); 143.87 (C-1"); 143.93 (C-6); 145.75 (C-4);
160.15 (C-4); 162.27 (C-2); 170.48 (C-7)

Te 1291 (C-9); 60.98 (C-8); 111.12 (C-1); 114.53 (C-3);
121.07 (C-5); 126.76 (C-4"); 127.54 (C-2" und C-6"):
128.12 (C-3" und C-5"); 128.24 (C-2 und C-6); 128.96
(C-3 und C-5%); 134.66 (C-4); 135.92 (C-1'): 144.60 (C-
17); 144.71 (C-4); 145.60 (C-6); 162.02 (C-2); 170.67 (C-
7

7d 12.92 (C-9); 55.23 (OCH,): 60.82 (C-8); 110.22 (C-1);
113.94 (C-3); 11424 (C-3' und C-5); 12091 (C-5):
126.60 (C-4"); 127.47 (C-2" und C-6"):; 128.18 (C-3” und
C-5"); 128.25 (C-2" und C-6'); 129.62 (C-1"); 145.22 (C-
17); 145.39 (C-6); 145.68 (C-4); 160.73 (C-4'); 162.07 (C-
2); 170.84 (C-7)

Te 12.92 (C-9); 61.24 (C-8); 11229 (C-1): 115.21 (C-2);
121.36 (C-5); 124.05 (C-3' und C-5). 126.78 (C-4"):
127.69 (C-2" und C-6"); 127.99 (C-2’ und C-6'); 128.09
(C-3" und C-5"); 142.67 (C-1"): 144.36 (C-1): 145.69 (C-
6); 148.04 (C-4'); 162.01 (C-2); 170.52 (C-7)

7g 12.89 (C-9); 60.86 (C-8); 110.82 (C-1); 114.64 (C-3);
121.34 (C-5); 125.99 (C-4"); 127.08 (C-2' und C-6':
127.47 (C-2" und C-6"); 128.13 (C-3" und C-5"); 128.74
(C-3" und C-5'); 129.22 (C-4'); 139.05 (C-1'); 144.96 (C-
17); 145.39 (C-6); 146.08 (C-4): 161.97 (C-2); 177.77 (C-
7

Th 13.09 (C-9); 61.18 (C-8); 110.65 (C-1); 115.16 {C-3):
121.32 (C-5): 127.16 (C-2’ und C-6'); 127.68 (C-2” und
C-6"): 128.88 (C-3' und C-5): 129.58 (C-3" und C-5");
129.63 (C-4"); 132.49 (C-4"); 137.17 1C-1); 143.72 (C-
17): 144.08 (C-6); 146.38 (C-4); 162.26 (C-2); 170.59 (C-
7)

l 13.00 (C-9); 40.31 (NCH,): 60.74 (C-8): 109.51 (C-1);
11243 (C-3 und C-5) 113.10 (C-3); 120.50 (C-9);
126.60 (C-4"); 126.67 (C-1'): 127.47 (C-2" und C-6"):
127.89 (C-2’ und C-6'); 128.25 (C-3" und C-5"); 143.57
(C-1): 145.31 (C-6); 146.20 (C-4); 130.75 (C-4); 162.19
(C-2): 171.01 (C-7)

7k 13.70 (C-9); 61.34 (C-8); 107.35 (C-2" und C-6"); 111.01
(C-1): 111.05 (C-3" und C-5"): 115.95 (C-3); 121.08 (C-
5); 127.05 (C-2' und C-6"); 128.43 (C-4"); 128.80 (C-3'
und C-57; 133.21 (C-6): 139.10 (C-1); 141.86 (C-4");
146.44 (C-4); 154.11 (C-17): 161.58 (C-2): 170.33 (C-7)

7 13.41 (C-9); 61.37 (C-8); 110.03 (C-1); 115.99 (C-3):
120.91 (C-5); 122.80 (C-3” und C-5"). 127.12 (C-2° und
C-6'); 128.94 (C-3' und C-5); 129.19 (C-2" und C-6");
130.14 (C-4'); 136.39 (C-1'); 142.86 (C-6); 146.23 (C-4);
146.71 (C-4); 152.53 (C-1"): 162.59 (C-2): 170.06 (C-7)

* Zuordnung durch Vergleich mit Diphenyl, 4-Chlordiphenyl, 4-Me-
thoxydiphenyl, 4-Nitrodiphenyl und Salicylsiure-ct hylester.

® 'H-breitbandentkoppelte Spektren.

¢ Aufgenommen an cinem Bruker WM-250 Spektrometer (250 MHz).

Heruntergeladen von: University of Arizona Library. Urheberrechtlich geschitzt.
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werden. Durch Michacl-Addition des Pyridinium-salzes 2 bzw.
3 an ein Chalkon la-n, entsprechend dem 1. Schritt der Pyri-
dinsynthese nach Krohnke?! entstehen vorerst 1.5-Diketone
(4a-g bzw. 5a-1) als Zwischenprodukte. Diese crfahren,
abweichend von der fiir ein derartiges Zwischenprodukt be-
schricbenen,?? durch Alkali hervorgerufenen, Schmidt-Spal-
tung, eine basenkatalysierte Kondensation der dem Chalkon
entstammendern Carbonylgruppe mit der Methylgruppe (fir 2).
bzw. der Ethoxycarbonylmethylengruppe (fiir 3), unter Abspal-
tung von Pyridinhydrohalid und Ausbildung des aromatischen
Ringes.

Die Reaktion versagt fiir Chalkone mit o-Substituenten in einem
Arylrest (z.B. Chlor) und fiir sowohl in R" als auch in R? in p-
Stellung nitrosubstituierte Diarylchalkone.

1-(3-Ethoxycarbonyl-2-oxopropyl)-pyridiniumbromid (3):
Bromacetessigester?® (20.9 g, 0.1 mol) und abs. Pyridin (7.9 g. 0.1 mol}
werden in abs. EtOAc (250 mL) 5 h bei 40°C geriihrt. Das Losungsmit-
tel wird abfiltriert, der Riickstand mit abs. Ether digeriert, abgesaugt
und aus abs. EtOH/abs. EtOAc (200 mL, 1: 1) umkristalhsiert. Filtrier-
bare, hygroskopische, briiunliche Kristalle werden meist erst nach
cinigen Tagen stehen im Kithischrank erhalten; Ausbeute: 17.6 g (52 %):
Fp189--191°C.

C H,BrNO; ber. C 4585 H490 N 486

(288.2) gef. 45.50 4.73 4.62

'H-NMR (DMSO-d/TMS): 6 =1.22 (1, 3H, J = 6 Hz. OCH,CIH,):
396 (s, 2H, COCH,CO); 4.04 (q, 2H, J = 7Hz, OCH,CH,); 6.12 (s.
2H, N*CH,CO); 8.3-9.4 (m, 5H,,,).

Phenole 6a-g und Salicylsiure-ethylester 7a—L allgemeine Arbeitsvor-
schrift:

Chalkon 1a—g (10 mmol) und Pyridiniumsalz 2 (2.57 g, 13 mmol) bzw.
Chalkon lc¢=n und Pyridinium-salz 3 (4.32 g, 15 mmol) werden nach
Methode A mit wasserfreiem NaOAc (2.46 g, 30 mmol) und E(OH
(50100 mL, je nach Loslichkeit des Chalkons) oder nach Methode B
mit abs. Et;N (3.03 g, 15mmol) in abs. EAOH (50- 100wl . j¢ nach
Losiichkeit des Chalkons), bis zum vélligen Umsatz des Chalkons 1
(DC-Kontrolle) gekocht. Dann wird mit H,0 (500 ml.) verdiinnt und
mit CHCl, (3 x 100 mL) extrahiert. Die vercinigten Chloroformextrakte
werden mit getrocknet (Na,S0,} und cingedampft. Falls keine Kristal-
lisation erfolgt wird mit Methylenchlorid an Kieselgel sdulenchromato-
graphiert.
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