
48. Fritz Arndt und Sabahat Bvan: Uber die Konstitution des 
Triacetsaure-lactons und seiner Derivate 

[Aus dem Institut fur Allgemeine Chemie der Universitiit Istimbul] 
(Eingegangen am 27:November 1950) 

Triacetsiiure-lacton zeigt a,y-Pyron-Tautomerie; der feste Stoff 
ist 4-Oxy-6-methyl-a-pyron, eein Methyl-Derivat dagegen 2-Methoxy- 
6-methyl-y-pyron. Entsprechendea gilt von dem bei Bromierung 
ausechliel3lich entstehenden 3-Brom-Derivat und dem bei Nitrierung 
ausechliemich entstehenden 3-Nitro-Derivat. 

Dem sog. Triacetsiiure-lacton, welches aus Dehydracetsiiure und Schwefel- 
saure entsteht, wird meist die Registrierformel I eines 6-Methyl-y-pyronons-(2) 
gegeben. Es erweist sich aher bei der Bromtitration als 100-proz. Enol; dies 
ist auch deshalb wahrscheinlich, weil durch die Enolisierung der aromatische 
Pyronring entsteht. Das Enol kann entweder das a-Oxy-y-pyron (11) oder 
das y-Oxy-a-pyron (111) aein. In  Bei l s te ins  Handbuch der Org. Chemie') 
werden alle drei Formeln, I, I1 und 111, in Betracht gezogen. 
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Die gleiche Frage wird fur das 0-Methyl-Derivat erortert, welches von 
F. Sproxton2)  aus dem Silbemlz mit Methyljodid, von A. Tamburello3) 
au8 dem Triacetsaure-laoton mit Diazomethan erhalten wurde. Beide Arbeita- 
kreise gaben ihm die Formel I V  eines 2-Methoxy-6-methyi-y-pyrons, ebenso 
auchW.Borsche und B.K. Blount'). Dagegenwird in BeilsteinsHandhuchl) 
dieFrage offengelassen, ob ihm die Formel IV oder die Pormel V einea 4-Meth- 
oxy-6-methyl-a-pyrons zukomme. 

I )  Bd,.l7, S. 442, 18, S. 13 119341. 
3) c. 1906 I, 348. 
Cbemische Berlchte Jahrg. 8 4 .  24 

*) Journ. chem. SOC. London 89, 1189 [1906]. 
') B. 65, 827 [1932]. 
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Me Formel I V  ist aber die richtige. Das Methyi-Derivat gibt niimlich ein 
im festen Zustand isoliertes und analysiertes Hydrochlorid ; eine solche Hasi- 
zitat ist nur von einem y-Pyron, nicht von einem a-Pyron zu erwarten. Fiir 
die Formel I t  spricht such, da13 der Methylather in Wasser leicht loslich ist, 
ebenso wie Dimethyl-y-pyron. Dagegen ist das Triacetsaure-lacton selbst in 
Wasser erheblich schwerer loslich; es kann also nicht die dem Methyl-Derivat 
entsprechende Konstitu tion I1 besitzen, denn eine OCH,-Verbindung kdnn in 
Wasser nicht leichter loslich sein als die entaprechende OH-Verbindung. Das 
fwte Triacetaiiure-lacton ist also das a-Pyron 111, tautomerisiert aber in Lo- 
sung z.Tl. zu dem y-Pyron 11 und wird von Diazomethan vollstkndig in dieser 
Form ale IV abgefangen; e8 wurde festgestellt, da13 neben dem bei 86-87O 
schmelzenden Methyl-Derivat IV kein anderes Methyl-Derivat entsteht. Tri- 
acetsaure-lacton verhalt sich also gegen Diazomethan wie Cumarindiol. Das 
isomere 4-Methoxy-6-methyl-a-pyron (V) konnte bisher nicht erhalten werden. 
Mit Diphosphorpentaaulfid entsteht aus dem Methyl-Derivat ein ockergelbw 
Thioderivat, das den gleichen pilzartigen Geruch besitzt wie 4-Thio-dimethyl- 
pyron; wird in diesem die Methoxygruppe verseift, so tritt Ruck-Tauto- 
merisiering zum 4-Mercapto-a-pyrcn ein, das nicht ale solches, sondern als 
hellgelbes Disulfid anfallt; dieses wird mit Zink und Saure zum farblosen 
Mercaptan-Zinksalz reduziert. Alle dime Beobachtungen stehen im Einklang 
mit der Formel IV. 

Die Bromierung von Triacetsaure-lacton in Eisessig erfolgt ebenfalls sofort. 
Schon J.N. Collies) erhielt so ein Monobrom-Derivat, das sich oberhalb ZOOo 
eersetzt. Collie nahm an, daB die Bromierung an der seitenstandigen Methyl- 
gruppe oder am 5-standigen CH erfolgt sei. Bei der fur Enole typischen augen- 
blicklichen Rromierung kann aber nur das 3-Brom-Der in~t  entstehen. Aus 
diesem erhielt mhon Tamburel lo3)  mit Diazomethan ein Methyl-Derivat 
vom Schmp. 1530. De sich dieses in Wasser nur schwer, in kalter 20-proz. 
Salzsaure dagegen glatt lost und beim Verdunnen unveriindert wieder aus- 
fallt, so kommt ihm die y-Pyron-Struktur VI  zu. Die Angaben in Beilsteins 
Handbuchs) sind hiernach richtigzustellen. 

Noch verworrener ist das Schrifttum uber die Nitrierung des Triacetsaure- 
lactons. Tambu rello3) erhielt aus dem in Ather suspendierten Triacetsaure- 
lacton mit nitrosen Gasen ein Nitro-Derivat, das sich hei 165-166O explosions- 
artig zersetzte; Collies) dagegen erhielt durch Eintragen von Triacetsaure- 
lacton in kalte Salpeter-Schwefelsaure ein Mononitro-Derivat vom Schmp. 210 
bis 2120. I n  Beilsteins Handbuch ist vermerkt'), daB der Tamburel losche 
Stoff vielleicht der Salpetersaureester der Enolform sei. Wir erhielten beim 
Nitrieren nach Collie ein Mononitro-Derivat, das nicht bei 210-21203 son- 
dern wie das Tamburellosche bei 1650 schmilzt, aber ohne Zersetzung. Dieses 
lost sich in verd. Lauge und wird beim Ansauern unverandert zuriickerhalten. 
Es kann also kein Salpetersaureester sein, denn ein solcher konnte sich in 
Lauge nur infolge Verseifung losen und wiirde dann beim Ansiiiiern das Tri- 

6) Journ. chem. SOC. London 69, 612 [1891]. 
O )  Bd. 17, S. 442, 18, S. 14 [1934]. ') Bd. 17, S.443 [1934]. 
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acetsiiure-lacton zuriickliefern. Die Nitroverbindung enthalt also die Nitrc- 
gruppe an Kohlenstoff gebunden. Sie wird von Rrom auch bei stiirkster Ein- 
wirlrung nicht veriindert. Da eine Bromierung der Enolgruppe in Stellung 3 
durch eirie Nitrogruppe nur dann erschwert werden knnn, wenn die Nitro- 
gruppe ebenfalls in 3-Stellung steht, so ist die Nitroverbindung das 3-Nitro- 
Derivat rles Triacets!iure-lactons. Mit Diazomethan entsteht in lebhafter Re- 
aktion ein Monomethyl-Derivat. Nach den Untersuchungen von I?. Arnd t 
und J. D. Rosee) kann aus einer Nitro-carbonyl-Verbindung mit Diazomethan 
entweder ein Enolather, oder ein Nitronsaureester entstehen, oder ea bilden 
sich beide nebeneinander. Tatsachlich entsteht nur e in  Methyl-Derivat vom 
Schmp. 1690. Ware dieses eia Nitronsaureester, so muBte es sich beim Er- 
hitzen unter Abspaltung von Formaldehyd zersetzen, was nicht der Fall ist. 
AuBerdem werden Nitronsaureester von Laugen unter verwickelter Redox- 
Reaktion zersetzt und liefern dabei niemals die urspriingliche Nitroverbindung 
zuriick; der Stoff vom Schmp. 169O dagegen wird von verd. Lauge einfach 
unter Verseifung gelost und liefert beim Anskuern die Nitroverbindung vom 
Schmp. 165O. Daa Methyl-Derivat ist also ein Enolather. IJm auch hier zwi- 
schen nitriertem 2-Methoxy-y-pyron (VII) und 4-Methoxy-a-pyron zu ent- 
scheiden, mu0 in Betracht gezogen werden, daB die Nitrogruppe die Basen- 
eigenschaften schwacht. Fur VII sind also schwache, fur daa isomere 4-Me- 
thoxy-a-pyron keinerlei R'aaeneigenschaften zu erwarten. Tatsachlich lost sich 
das Methyl-Derivat glatt in konz. Salzsaure und wird beim Verdunnen un- 
verandert wieder ausgeschieden; ihm kommt also die Formel VII zu. Die 
3-standige Nitrogruppe bringt demnach die a,y-Pyron-Tautomvie nicht zum 
Verschwinden, im Gegensatz zu der Wirkung einer 3-standigen Gruppe COOR 
in der Oxycumarin-Reihe. 
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Durch Reduktion der Nitroverbindung mit Zinn und Salzsiiure wurde daa 
Amin VII I  erhalten, als Hydrochlorid isoliert und ctnalysiert; die freie Base 
erleidet an der Luft schnell Zersetzung unter Schwarzfarbung. Mit Salpetriger 
Saure entsteht aus dem Hydrochlorid, ganz analog wie bei 4-Oxy-3-amino- 
cumsrin, ein bestandiges Diazoanhydrid (Regiatrierformel IX). Diesea gibt 
h i m  Erhitzen mit 3O-proz. Schwefelsaure seinen Stickstoff ab; ee gelang aber 
bisher nicht, da.s dabei entstehende Pyrondiol zu faasen. Auch ein Emtz  von 
Brom durch die Methoxygruppe in VI wurde nicht erreicht. 

Journ. chem. SOC. London 1996, 1. 
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Beschreibung der Versuche 

T r i a c e t s a u r e - l a c t o n  (111) wurde nach Borsche  und Blouot') aus Dehydracet- 
siiure dargestellt und aus Wasscr umkristallisiert; Schmp. 185O unter Verfarbung. 

D i r e k t e  E n o l - T i t r a t i o n :  0.1524g I11 in 50 ccm Alkohol verbrauchten bei - 1 5 O  
sofort 46.4 ccm Bromlosung. Von dieser verbrauchten unmittelbar vor der Titration 
20.0 ccm in Jodidlosung gespiilt 11.2 ccm ? z / , ~  Thiosulfat (log. Faktor 00073), unmittel- 
bar nach der Titration 9.8 ccm nll0 Thiosulfat, im Mittel 10.5 ccm. 

CaH,O, (126.1) Gef. Enol 1 0 0 ~ ~  
M e t h y l - D e r i v a t  IV: 5 g T r i a c e t s a u r e - l a c t o n  wurden mit absol. Ather bedeckt 

und nach und nach mit ather. Diazomethan-IBsung versetzt. Nach Verjagen des 
Athers blieben 5 g Riickstand vom Schmp. &70°. Nach Umkristallisieren aus Petrol- 
ather z e i e n  alle fiinf Kristall-Fraktionen den gleichen Schmp. von etwa 75O, nach noch- 
maligem Kristallisieren aus Petrolather 80-81°, wie im Schrifttum fiir das Methyl-Derivat 
angegeben. 

1 g T r i a c e t s i u r e - l a c t o n  wurde anteilweiae in ather.Diazomethan-&sung ein- 
getragen, wobei unter lebhafter Stickstoff-Entwicklung schnell Liisung erfolgk. Nach 
Verjagen des Athera i. Vak. blieb 1 g Riickstand, der roh bei 50--70°, nach dem Umkristsl- 
lisieren aus Petrolather bei 80-810 schmolz. Auch bei dieser Arbeitsweiee entateht also 
nur IV.  

Die reinsten Priiparate von IV wurden durch nochmaliges Umkristallisieren aus wenig 
Wtlsser erhalten; Schmp. 8687O. Die Angabe von Sproxton*) ,  daO der Methylather 
schon durch Wasser verseift werde, fanden wir nicht bestiitigt: nach '/zstdg. Kochen 
einer Idsung von 0.5 g in 7 ccm Wasser kristallisierte in der Kiilte der unveriinderte 
Methylather vom Schmp. 8 6 8 7 O  aus. Dagegen gab die I i sung  in halbkonz. SalzsBure 
nach 5 1Min. Kochen und Stehen in der Kalte Triacetslture-lacton vom Schmp. 185O. Je 
0.50 g Methylather IV und Triaceteiiure-lacton (111) wurden mit je 5 ccm WBsser von 
500 behandelt; TV ging spielend in Lijaung, I11 nur zum kleineren Teil. Nech 15 Stdn. 
Stehen1-n bei 21° waren 0.265 g IV und 0.452 g I11 auskristallisiert; in 5 ccm waaser 
von 21° losen sich also 0.235 g IV und nur 0.048 g 111. 

H y d r o c h l o r i d  v o n  IV: 1 g des M e t h y l a t h e r s  IV wurde in absol. Ather gelost und 
trockener Chlorwasserstoff durchgeleitet. Das ausgeschiedene kristallinische Salz wurde 
auf Ton abfiltriert, mit absol. Ather gewaschen, einige Min. im V&k.-Exsiccator belaasen 
und dann analysiert. 

C,H,O,.HCI (176.6) Ber. C120.2 Gef. C1 19.8 
Gef. C1 19.1 (nach 2 Stdn. Stehen i. Exsiccatorj 

3 - B r o m  - t r i a c e  t s a u r e  - l a c  t o n  : T r i a c e  t s a u  r e  - l a c  t o n  in Eiaessig entfiirbte Brom 
sofort. Das ausgeschiedene B r o m - D e r i v a t  wurde aus Eiseasig umkristallisiert; %?rep. 
oberhalb 2009 

Daa B r o m - m e t h y l - D e r i v a t  VI entsteht aus der vorstehenden Verbindung beim 
Behandeln mit Diazomethan; ea scheidet sich aus der ather. Liisung aus. Blattchen vom 
Schmp. 153O (aus Benzol). Met sich glatt in kalter 20-proz. SalzrGure; wird beim Ver- 
diinnen' wieder ausgeschieden. Schmp. und Misch-Schmp. 153O. 

3-Nitro-triacetsiiure-lacton: 5 g T r i a c e t s a u r e - l a c t o n  wurden in eine Mi- 
schung von 3.8 g konz. Salpetersiiure und 7.5 g konz. Schwefelsiiure unter Eis-Kiihlung 
eingetragen, wobei jedesmal gewartet wurde, bis der eingetragene Anteil gelost war. 
Dann wurde auf Eis gegossen, wobei sich 5.3 g der gelblich gefarbten Kitroverbindung 
ausschieden. Aus Eisessig farblod glanzende Blattchen vom Schmp. 165O ohne  
Zersetzung. 

C,H,O,N (171.1) Ber. N 8.2 Gef. N 8.6 
Eine Probe der Nitroverbindung loste man in wenig heiBem Wasaer und lieB sie in 

der Kalte groflenteils wieder auskristalbieren. Auf Zusatz von 1-2 Tropfen verd. Natron- 
huge gingen die Kristalle rnit gelber Farb.2 in Lijsung; durch Ansiiuern wurde die un- 
veriinderte Sitroverbindung wieder ausgeschieden. Schmp. und Misch-Schmp. 165'. 

. 
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0.4 g Nitroverbindung wurden in Eisessig gelost und 0.4 g Brom zugegeben; es t ra t  
auch nach liingerer Behandlung in der Warme keine Entfarbung ein. I n  der Kalte schie- 
den sich farblose Krietslle von unverandetter Nitroverbindung mit dem Schmp. und 
Misch-Schmp. 165O am. 

3 -N i t ro  - 2 - m e t  hox y - 6 - m e t  h y 1 - y - p y ro n (VII) : 3 - N i t r o  - t r i a c e  t s a u  r e  - l a c  t on  
wurde mif absol. Ather ubergoasen und Iangsam ather. Diazomethan-Liisung zugesetzt. 
Unter lebhafter Stickstoff-Entwicklung bildete sich eine rotliche Kristallmaase. Aus 
Alkohol hellgelbe Krist.de vom Schmp. 169O (ohne Zers.). Xich-Schmp. mit der Nitro- 
verbindung 125-1300. 

C',H,O,N (185.1) Ber. OCH,.16.8 Gef. OCH, 16.9 
Eine Probe dieses M e t h y l a t h e r s  1711 loste sich in 10-proz. Natronlauge rnit rot- 

licher Farbe. Auf Ansiiuern mit 20-proz. SalzsLiure entstend eine rotliche Fiillung, die 
beim Umkris@isieren aus Eisessig farblose Kristalle von 3-Nitro-trLcetsiiure-lacton gab. 
Schmp. und Misch-Schmp. 165O, Misch-Schmp. mit dem Methylather 125-130O. 

Eine Probe des Methylathers VII loste sich in konz. SalzsLiure, beim Verdiinnen mit 
Wesser trat Auascheidung der unveranderten Substanz vom Schmp. und Misch-Schmp. 
169O ein. 

H y d roc  hlo r id  des 4 ~ 0 x y - 3 - a m i n o  - 6 - m e t  h y 1 -a - p y r o n  s (VIII) : Die K i t  r o  - 
v e r b i n d u n g  von T r i a c e t s i u r e - l a c t o n  wurde mit Zinnund konz. Salz&ure erwiirmt, 
bis alles gelost war. Nach Abdekantieren von iibemchiise. Zinn wurde mit vie1 Wasser 
verdiinnt und das geloste Zinn mittels Schwefelwmmtoffs auegefiillt. Das Filtrat vorn 
Zinnsulfid wurde auf dem Wasserbad eingeengt und i.Vak. zur Trockne verdampft. Der 
Riickstand wurde durch Auskochen mit Eisessig von Verunreinigungen befreit und 
i.Vak. getrocknet. Farblose Kristalle, die sich bei etwa 150° verfarben und bei 220° 
unter Schwanfiirbung zersetzen. 

C'6H,0,Pi.HCI (177.6) Ber. N 7.9 C120.0 Gef. N 8.2 CI 20.3 
Die w a k .  Lasung des Hydrochlorids wurde mit Natroniauge alkalisch gemacht und 

mit Attier extrahiert; die ather. Ti5aung hinterlieB eine geringe schwarze Mesee. Eine 
andere Probe dea Hydrochlorids wurde mit Silberoxyd und Ather geschiittelt; auch 
hier wurde aus dem Ather ein Ruckstand erhalten, der sich schnell schwan fiirbte. 

D i a z o a n h y d r i d  I X :  Das H y d r o c h l o r i d  von VIII wurde in wenig Wasser gelost 
und die ber. Menge Nitrit-Liisung zugetropft. Es trat eine fast quantitative Ausscheidung 
von gelblicher Farbe der Verb. IX ein; aus Alkohol farbloee Kristalle vom Schmp. 120O. 

C',H,O,N, (152.1) Ber. N 18.4 Gef. N 18.3 
Das Diazoanhydrid wurde durch Kochen mit wasserfreier Ameiseneiiure oder konz. 

Phosphorsiiure nicht zersetzt. Bei Erhitzen mit 30-proz. Schwefelsiiure ging es unter 
Sticketoff-Entwicklung in Lasung. 

2-Methoxy-4-thio-6-methyl-y-pyron: 1 g des M e t h y l a t h e r s  I V  wurde in 
trockenem Benzol gelost und. mit 1 g Diphosphorpentasulfid 2% Stdn. unter RuCkfluB 
gekocht. Dann wurde die Benzollosung abdekantiert und auf dem Wesserbadezur Trockne 
gedampft. Der rotliche Ruckstand kristallisierte nach einigem Reiben. Aus Ather ocker- 
gelbe Krietalle vom Schmp. 106O; der Geruch gleicht dem des 4-Thio-2.6-dimethyl-y- 
pyrons. 

C,H,O,S (156.1) Ber. OCH, 19.9 S 20.6 Gef. OCH, 19.4 S 21.1 
Diese Thioverbindung wurde mit 20-proz. Salzsaure gekocht, bis alles gelost war. Beim 

Abkiihlen schieden sich hellgelbe Kristalle ab; Schmp. aus Wasser 1200. Die Verbin- 
dung ist methoxylfrei und unloelich in h u g e .  

C',,H,oOIS, (218.3) Ber. S 22.6 Gef. S 22.2 
Dieaes Disu l f id  ging bei Kochen mit .Zinkstaub und verd. Salzdure unter Auftreten 

eines intsnsiven Mercaptangeruches in Usung ; nach Abdekantieren und Kuhlen achieden 
sich farblose, geruchlose Kristalle ab, die beim Vergliihen auf dem Platinblech einen 
Riickstand von Zinkoxyd hinterlielien ( R i n n m a n n s  Grun-Probe). 

(C,H,O,S),Zn (283.7) Ber. S 18.4 Gef. S 17.3 
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Er l l l i i rung  z u  B. 84 [1951], Heft 1, S. 71, Wolfgang  Mi i l l e r :  
D a r s t e l  l u n g  n e u e r Az- I m i d a z  o l  i n -  D e r i va t e . 

Ich bin darauf hingewiesen worden, daO die von mir fiir die Bezeichung der Verbin- 
dungen VII, VIII, X u. a. herangezogenen Piamen Priscol, Privin und Antistin geschutzte 
Warenzeichen der Ciba-A.G., Basel, sind. Die in Unkenntnis dieser Tatsache gepriigten 
Wortkombinationen ,,Diphenylpriscol", ,,Diphenylprivin" und ,,Diphenylantistin" (vergl. 
S. 73 der oben genannten Arbeit) sind daher als chemische Bezeichnungen unzuliissig und 
werden hiermit als ungultig erklart. 

Wolfgang Miillm 

B e r i c h t i g u n g  
Jahrg. 84 [1951], Heft 2, S. 167, Zeile 23 v. 0. lies ,,Sdp.,BO" s b t t  ,,Sdp.165". 
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