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FRIEDHELM KORTE und KARL HEINZ BUCHEL 
a-Hydroxyalkyliden-lacton-Umlagerung, X 1) 

a-Hydroxyalkyliden-lacton-Umlagerung in wa6riger Salzsaure 
Aus dem Chemischen Institut der Universitilt Bonn 

(Eingegangen am 10. Dezember 1958) 

Durch Urnlagerung von a-Acyl-blactonen in wahiger Salzdure lassen sich auf 
einfache Weise Dihydropyran-carbonsluren-(3) darstellen. aLAcyl-y-lactone 
werden unter diesen Bedingungen decarboxyliert. a-Acetyl-y- und -6-lactone 

reagieren mit konz. Salzsaure zu y- und 8-Chlor-ketonen. 

Die Umlagerung von a-Acyl-lactonen wurde bisher in absolutem Alkohol/HCI 
durchgef~rt, wobei die Lactoncarboxylgruppe umgeestert wird und in dem ent- 
stehenden Heterocyclus in 3-Stellung als Carbalkoxygruppe auftritt 2). 

u-Acyl-blactone bilden sich nach dem Liisen in wariger NaOH beim Ansauem 
zuriick3). 

Wir fanden nun, daB bei langerem Einwirken von wUriger Salzsaure a-Acyl- 
lactone hydrolytisch geiiffnet werden und sich in Abhangigkeit von Ringgrok und 
Acylrest zu definierten Endprodukten stabilisieren. Die Hydroxyalkyliden-lacton- 
Umlagerung ist also grundsZitzlich auch in Wasser/H@ durchfuhrbar. Dihydropyran- 
carbonsauren-(3) werden dadurch bonders  leicht zuganglich. 

I .  a-ACYL-6-LACTONE 

Werden die a-Hydroxymethylen-Mactone Ia-e in konz. Salzsiiure bei 25” gelost, 
so fallen nach einiger Zeit die entsprechenden Dihydropyran-carbonshren-(3) 

I ( a 4  11 (a-g) 

a: R = CH3, R =  K‘= R ” =  H 
b: R = -CH(CH3)2. R’= R”= R ” =  H 
c: R = R‘= CH3, R= R”’= H 
d: R = R’= R”= CH3, R”’= H 

e: R = R’= R”’= H, R ‘ =  CH3 
f: R = CH3, R’= R“= H. R”’= C02C2H5 
g: R = R’= CH3, R‘= H, R”‘= COzGHs 

-- 
1) IX. Mitteil.: F. KORTE, J. FALBE und A. Z~CHOCKE, Tetrahedron 3, im Druck; V11I. 

Mitteil.: F. KORTE und K. H. LOHMER, Chem. Ber. 91, 1397 [1958]. 
2) F. KORTE und Mitarbb., a-Hydroxyalkyliden-lacton-Umlagerung I -VIII. Mitteil. 
3) F. KORTE und H. MACHLEIDT, Chem. Ber. 88, 138 [1955]. 
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IIa-e in groBer Reinheit als farblose Kristalle aus und konnen abgesaugt werden. 
Die Ausbeuten liegen iiber 90 % d. Th. Bei den a-Hydroxymethylen-y-carbathoxy- 
lactonen If und g bleibt die Estergruppe unverseift, und es lassen sich die Halbester 
ILf und g isolieren. 

Die Umsetzung ist als Folge von Gleichgewichtsreaktionen anzusehen, welche 
Ausgangs- (I) und Endprodukte (11) uber die ringoffenen Formen und die Halb- 
acetale miteinander verkniipft. 

I 11 

Die Sauren I1 fallen aus und verschieben das Gleichgewicht nach rechts. Die 
Reaktionen verlaufen in umgekehrter Richtung, wenn man die Carbonsauren 11 in 
30-proz. Perchlorstiure lost und mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin versetzt. Man er- 
h3It die 2.4-Dinitro-phenylhydrazone der a-Hydroxymethylen-lactone I in quan- 
titativer Ausbeute. 

Das a-Athoxalyl-6-caprolacton (111) liefert bei der Umlagerung in konz. Salzsaure 
die 6-Methyl-5.6-dihydro-4H-pyran-dicarbonsaure-(2.3) ova)  oder deren Halbester 
1V b. 

CO-CO&Hs 

-+ 

H d  o:, 0 
~ H3 Ax: 

\ -- konz. SalzsHure R& 
R‘ PeCH3 

111 IV (a. b) 
a: R = H  
b: R = C ~ H S  

Die a-Acetyl-blactone Va und b werden beim Auilosen in konz. Salzsaure schon 
bei Raumtemperatur decarboxyliert; es lassen sich 8-Chlor-ketone W a  und b iso- 
lieren. In verdiinnter Salzsaure und unter Eiskiihlung gelingt jedoch auch Um- 
lagerung zu den Carbonsthen VIa und b. 

R‘ ;vH R’ o/‘O R’ (-1 \CH3 R 0 CH3 
VII (a, b) 

2 n HCl 
+- 

/\ \ 

VI (a, b) V (a, b) 

R,,, 

a: R = CH3; R’= R”= H b: R = R’= R”= CH3 

2. u-ACYLy-LACTONE 

a-Hydroxymethylen-y-lactone VKIIa und b lagern sich auf diese Weke nicht in 
praparativ befriedigender Ausbeute zu Dihydrofuran-carbonsauren-(3) um, da 
letztere sehr leicht in waDrigen Mineralsauren decarboxyliert werden. Geringe Mengen 
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Dihydrofurancarbonsaure lassen sich bei Reaktionstemperaturen nvischen 0 und 25" 
isolieren. Hier wird das Gleichgewicht durch Zersetzung der Carbonsaure zu IXa und 
b nach rechts verschoben. Durch Erhitzen verlauft die Reaktion vollstandig in dieser 
Richtung. Die y-Hydroxyaldehyde IX lassen sich als 2.4-Dinitro-phenylhydrazone 
fassen. 

CHOH COzH 

R R' 

VIII (a, b) I I -co2 
+ H 2 0  

a: R = H  
b:  R = C H 3  

IX (a, b) 

Ahnlich verhalt sich a-Athoxalyl-y-butyrolacton (X).  Hier findet beim Erwarmen 
in waDrigen Mineralsaurem Decarboxylierung zur 6-Hydroxy-or-keto-valeriansaure 
(XI) statt, die sich quantitativ als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon abtrennen laDt. 

CO. C02C2Hs CO*COzH CO . C02H 
/ CH2*[CH2]2* CO-COzH a0 - fi:H ==2 + I  OH FA0 HO 

XI XI1 X 

Lost man X in konz. Salzsaure und laDt bei Raumtemperatur stehen, so wird 
lediglich die Athoxalylgruppe verseift, und es fallt das u-Oxalyl-y-butyrolacton (XI)  
aus. Analog verhalt sich das or-Athoxalyl-N-methyl-butyrolactam. u-Acetyl-y-lactone 
XIIIa-c werden dagegen schon bei Raumtemperatur in konz. Salzsaure zu den 
y-Chlor-ketonen XIVa -c decarboxyliert. 

R' ,CO*CH3 
konz. Salzsaun 

XI11 (a--c) XIV (a-c) 

a: R = R'= H b: R = CH3; R =  H c: R = R'= CH3 

In verdunnter Salzsaure entstehen dagegen aus XlIIa-c bei leichtem Erwarmen 
ebenfalls durch Decarboxylierung y-Hydroxy-ketone. 

lm Zusammenhang mit diesen Umlagerungen von a-Acyl-lactonen in wallriger 
Salzsaure sei die seit langem bekannte Reaktion der Dehydracetsaure (XV) in konz. 
Salzsaure zu 2.6-Dimethyl-y-pyron4) (XVII) erwtihnt. Da die Dehydracetsciure ein 
a-Acyl-lacton ist, k$t sich die Reaktion in das Schema der Hydroxyalkyliden-lacton- 

4) N. COLLIE, J. chem. SOC. [London] 59, 617 (18911. 
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Umlagerung einordnen. Eine Pyron-carbonsaure-(3) ist hier nicht zu erwarten, da sie 
als P-Ketosaure leicht decarboxyliert wird. 

Wir versuchten nun, DehydracetsZLure (XV) in Akohol/H@ urnlagern, urn wie 
bei den bisher untersuchten a-Acyl-lactonenz) die 3-Carbalkoxy-Verbindung zu er- 
halten. Es zeigte sich jedoch, daD Dehydracetsaure bei 25" in alkoholischer, 50% 

xv 

Chlorwasserstoff enthaltender Losung unverandert bleibt, beim Sieden in der gleichen 
Losung jedoch decarboxyliert wird, wobei das Hydrochlorid des 2.6-Dimethyl- 
y-pyrons (XVIl) entsteht. Eine ahnliche Decarboxyliemng unter veresternden Be- 
dingungen ist von uns schon friiher beobachtet wordens). Der Chlorwasserstoff setzt 
sich mit dem Alkohol zu Alkylchlorid und Wasser um; das letztere offnet den Lacton- 
ring zu einer @$'-Diketo-carbons&ure XVI, die - ahnlich instabil wie Methan- 
tricarbonsaure - decarboxyliert wird. Bei der weiteren Reaktion zu XVII wird 
wieder Wasser abgespalten. 

B E S C H R E l B U N G  D E R  V E R S U C H E  

6-Methyl-5.6-dihydro-4H-pyran-carbonsaure-(3) (I la)  : 100 g a-Hydroxymethylen-6-capro- 
lucron6) (Ia) werden in 300 ccm konz. Salzsaure suspendiert und 3 Stdn. geriihrt. Die gebildete 
Dihydropyrancarbonslure wird abgesaugt, die Mutterlauge rnit dern gleichen Vol. Wasser 
verdiinnt und 24 Stdn. bei 0" aufbewahrt, wobei ein weiterer Teil der Saure auskristallisiert. 
Die Kristalle werden mit Eiswasser gewaschen und im Exsikkator getrocknet. Ausb. 91 g 
(91 % d. Th.) farblose Kristalle vom Schmp. 114--116", UV-Absorption: hmax 236mp 
(log E = 4.06). Durch AusPthern der Mutterlauge l2Bt sich noch weitere Pyrancarbonstiure 
i so lieren. 
6-Isopropyl-5.6-dihydro-4H-p~ran-carbonsaure-(3) (Ilb) 7): 2 g a-Hydroxymethylen-6-iso- 

propyl-6-valerolacron (Ib) werden in 10 ccm konz. Salzsaure gelast und 60 Stdn. bei 0" 
stehengelassen. Die gebildete Dihydropyransaure wird abfiltriert, die Mutterlauge mit dern 
gleichen Vol. verdIlnnt und bei 0" stehengelaswn. Dabei fallt ein weiterer Teil der Saure aus. 

5 )  F. KORTE und H. MACHLEIDT, Chem. Bex. 90, 2139 [1957]. 
6 )  Die als Ausgangssubstanzen benutzten a-Acyl-lactone sind in den Arbeiten 1.c.2) be- 

7) F. KORTE, K. H. BUCHEL und L. SCHIFFER, Chem. Ber. 91, 765 [1958]. 
schrieben. 
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Die Kristalle werden mit Eiswasser gewaschen und iiber Schwefelsaure getrocknet. Ausb. 
1.88 g (94 % d. Th.) krist. Carbonsaure. Schmp. 70-72, UV-Absorption: A,,, 238mp 
(log E = 4.0). 

Auf gleiche Weise wie I1 b werden aus den entsprechenden a-Acyl-lactonen gewonnen: 
4.6-DimethyI-5.6-dihydro-4H-pyran-carbonsaure-(3) (IIc) : Ausb. 1.9 g (95 % d. Th.) farb- 

lose Kristalle vom Schmp. 85"; aus Wasser Nadeln vom Schmp. 92-93". UV-Absorption: 
A,,, 236mp (log e = 4.10). 

CnH12O3 (156.2) Ber. C 61.52 H 7.75 Gef. C 61.28 H 7.73 

4.6.6-Trimethyl-5.6-dihydro-4H-pyran-carbonsaure- (3) (Ild) 8): Ausb. 90 % d. Th., Schmp. 

4-Methyl-5.6-dihydro-4H-pyran-carbonsaure-(3) (Ire) : Ausb. 3.2 g (92 % d. Th.) farblose 
95 -97". 

Kristalle vom Schmp. 134" (Subl.). UV-Absorption: A,,,236mp (log E = 4.01). 
C7H1003 (142.2) Ber. C59.14 H 7.09 Gef. C59.38 H7.04 

5-Carbathoxy-6-methyl-5.6-dihydro-4H-pyran-carbonsiiure- (3) ( I I f )  : 3 g a- Hydroxyme- 
thylen-y-carbarhoxy-6-caprolacton (If) werden in 12 ccm konz. Salzsaure geltist und 3 Tage 
bei 0" stehengelassen. Die auskristallisierte Saure wird abgesaugt, die Mutterlauge mit 
6 ccm Wasser verdunnt und bei 0" aufbewahrt, wobei weitere Slure ausfallt. Die Kristalle 
werden mit Eiswasser gewaschen und ilber HzSO.4 getrocknet. Ausb. 2.5 g (80 % d. Th.). 
Aus Benzol/Petrolather Schmp. 112- 113". UV-Absorption: Am,, 236mp (log e = 3.98). 

CIOH1405 (214.2) Ber. C 56.07 H 6.59 Gef. C 55.96 H 6.51 

5-Carbathoxy-4.6-dimethyl-5.6-dihydro-4H-pyran-carbonsaure- (3) ( I I g )  : Aus a-Hydroxyme- 
thylen-~-ntethyl-y-carbiirhoxy-6-caprolacron~) (I g), wie bei IIf beschrieben. Ausb. 60 % d. Th. 
farblose Nadeln vom Schmp. 99- 102" (aus Benzol/Petrolilther), UV-Absorption: A,,, 
235mp (log E = 4.02). 

CllH1605 (228.2) Ber. C 57.88 H 7.07 Gef. C 57.99 H 7.10 

6-Methyl-5.6-dihydro-4H-pyran-dicarbonsaure- (2.3) (I Va) : 10 g a-Athoxalyl-6-caprolacton 
(111) werden in 40ccm konz. Salzsaure gelbst und 24 Stdn. bei etwa 25" stehengelassen. Man 
saugt die ausgefallene Carbonsaure ab, verdiinnt die Mutterlauge mit 60 ccm Wasser und 
la& bei 0" stehen, wobei erneut Saure auskristallisiert. Durch Ausithern der Mutterlauge 
erhalt man noch weitere Saure. Ausb. 7.6 g (87 % d. Th.). Aus Wasser farblose Kristalle 
vom Schmp. 172-176" (Subl.), UV-Absorption: A,,, 244mp (log E = 3.86). 

CsHloOs (186.2) Ber. C 51.61 H 5.41 Gef. C 51.45 H 5.45 

Wird das Reaktionsgemisch sofort nach dem Ltisen des Acyl-lactons unterhalb von 0" 
aufbewahrt, so kristallisiert der Halbester IVa aus. Schmp. 127", UV-Absorption: A m a x  
246mp (log E = 3.90). 

C10H1405 (264.2) Bar. C 56.07 H 6.47 Gef. C 55.72 H 6.07 

2.6-Dimethyl-5.6-dihydro-4H-pyran-carbonsaure- (3) ( VIa) 5): 4 g a-Acetyl-6-caprolacton 
(Va) werden in 16ccm 2nHCI suspendiert und 5 Stdn. unter Eiskilhlung gerilhrt, wobei die 
entstehende Carbonsiure teilweise decarboxyliert wird. Die ausgefallenen Kristalle werden 
abfiltriert und mit Eiswasser gewaschen. Ausb. 1 g (25 % d. Th.), UV-Absorption: A,, 
244mp (log e = 4.08), (Amax in n/lo NaOH: 236 mp). 
2.4.6.6-Tetramethyl-5.6-dihydro-4H-pyran-carbonsaure- (3) 5) ( VIb) : Aus a-Acetyl-B.6-di- 

methyl-6-caprolacton (V b) wie bei Va beschrieben. Schmp. lop ,  Ausb. 29 % d. Th. 

8) F. KORTE und H. MACHLEIDT, Chem. Ber. 88, 1683 [1955]. 
9) K. GOHRING, Diplomarb. Univ. Bonn 1958. 
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6-Chlor-heptanon-(2) ( V l l a ) :  10 g Va werden in 25 ccm konz. Salzsaure gelost. Nach 
kurzer Zeit setzt die Decarboxylierung ein. Man laBt 10 Stdn. bei 25" stehen, bringt die Lo- 
sung rnit Na2CO3 auf p~ 3 -4 und schuttelt 4mal rnit je 50 ccm Ather aus. Die vereinigten 
Extrakte werden uber Na2S04 getrocknet, der Ather abdestilliert und der Ruckstand i .  Vak. 
fraktioniert. Man erhalt 3.9 g (40 % d. Th.) Chlorketon V l la  als farblose, angenehm frucht- 
artig riechende FlUssigkeit vom Sdp.12 82". 

C7HljClO (148.6) Ber. C 56.58 H 8.82 Gef. C 56.92 H 9.12 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Gefallt aus 30-proz. Perchlorsaure. Gelborangefarbene Nadeln 
vom Schmp. 89" (aus Methanol). 

C13H17CIN404 (328.7) Ber. N 17.05 Gef. N 17.05 

Umlagerung von a-Hydroxymethylen-y-butyrolacton ( V l l l a ) :  Die Losung von 1 g VIlI a 
in 10 ccm 2n HCI wird zum Sieden erhitzt bis zum Ende der CO2-Entwicklung. Bei der Zu- 
gabe von 2.4-Dinitro-phenylhydrazin zu der Losung fdllt das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon 
des y-Hydtoxy-butyruldehyds (IXa) aus, das aus Wasser mehrmals umkristallisiert wird; 
Schmp. 118-120" (Lit.10): 120- 122"). LaDt man VlIIa bei 0-25" in salzsaurer Losung 
stehen, so kann man daraus geringe Mengen von Dihydrofuran-carbonsaure-(3) isolieren. 

Umlagerung von a-Athoxalyl-y-butyrolacton (X): Die Losung von 1 g X in 2t1 HCI wird 
zum Sieden erhitzt, wobei eine zilgige CO2-Entwicklung eintritt. Nach 1 Stde. wird zur 
Reaktionslosung eine 10-proz. Lbsung von 2.4-Dinitro-phenylhydrazin gegeben und das aus- 
gefallene 2.4-Dinitro-phenylhydrazon der a-Keto-d-hydroxy-valeriunsuure (XI) nach kurzer 
Zeit abfiltriert. Gelbe Nadeln vom Schmp. 220-222" (aus Wasser) (Lit. 11): 223-226"). 
Kristall-Modifikationsanderung bei 90-95". 

CllHl2N407 (312.2) Ber. N 17.95 Gef. N 17.96 

a-Oxalyl-y-butyrolacton ( X I I )  : 10 g a-Athoxalyl-y-butyrolacton (X) werden in 40 ccm 
konz. Salzsaure gelbst und 6 Tage bei 25' stehengelassen. Es scheiden sich 52 g (61 % d. Th.) 
XII in derben Kristallen aus. Schmp. 124" (aus Wasser). Die Verbindung enthalt ein Mol. 
Kristallwasser. UV-Absorption: h,,,, 208my (log E = 3.34), A,,xz 271 mp (log E = 3.86). 

C6H@5.H20 (176.1) Ber. C40.91 H4.64 Gef. C40.65 H4.58 

Getrocknet bei 100" i .  Vak. ilber P205. Die wasserfreie Verbindung hat einen Schmp. 
von 155". 

C6H605 (158.1) Ber. C 45.58 H 3.83 Gef. C45.97 H 3.92 

a-Oxalil-N-methyl-y-butyrolactam: 2 g a-Athoxalyl-N-methyl- y-butyrolactam 12) werden in 
10 ccm konz. Salzsaure gel6st und 14 Tage bei 25" stehengelassen. Die abgeschiedenen 
Kristalle werden abfiltriert und mit Eiswasser gewaschen. Ausb. 1.4 g (81 % d. Th.). Blaue 
Enolreaktion rnit FeCl3, Schmp. 171" (Sub].). UV-Absorption: h,,,, 206my (log E = 3.85). 
A,,xz 277my (log E = 4.26). 

C7H9N04 (171.3) Ber. C 49.12 H 5.26 N 8.19 Gef. C 48.96 H 5.24 N 8.15 

S-Chlor-pentanon-(2) (XI  Vu) : 20 g a-Acetyl-y-butyrolacton (XIIIa) werden in 60 ccm 
konz. Salzsaure geltist. Nach wenigen Minuten setzt Decarboxylierung ein, und das Re 
aktionsgemisch fiirbt sich braun. Man lBDt 10 Stdn. bei 25" stehen, bringt die Lbsung rnit 
Natriumcarbonat auf PH 3 -4 und schiittelt 5mal mit je 50 ccm Ather aus. Die Extrakte 
-- 

lo )  F. KORTE und H. MACHLEIDT, Chem. Ber. 88, 1688 [1955]. 
1 1 )  F. KORTE und H. MACHLEIDT, Chem. Ber. 90,2161 [1957]. 
12) G. R ~ M E R ,  Dissertat. Univ. BOM 1958. 
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werden ilber Na2S04 getrocknet, der k h e r  abdestilliert und der Riickstand i. Vak. frak- 
tioniert. Man erhalt 11.9 g (63 % d. Th.) Chlorketon XIVa als farblose, fruchtartig riechende 
Fliissigkeit vom Sdp.12 57-60" (Lit.13): Sdp.20 71 -72"). 

CsH&IO (120.6) Ber. C 49.76 H 7.55 Gef. C 49.56 H 7.55 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Das wie oben bereitete Derivat kristallisiert aus Methanol in 
gelben Nadeln vom Schmp. 128". 

CllH13CIN404 (300.7) Ber. N 18.63 Gef. N 18.50 

Auf gleiche Weise werden hergestellt : 
5-Chlor-hexanon-(2) (XIVb) : Aus a-Acetyl-y-valerolacton (XI11 b). Fruchtartig riechende, 

farblose Fliissigkeit vom Sdp.13 65 -68", Ausb. 33 % d. Th. 
C6H11CIO (134.6) Ber. C 53.54 H 8.24 Gef. C 53.81 H 8.69 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Gelbe Nadeln vom Schmp. 93' (aus Methanol/Wasser). 
C12H15CIN404 (314.7) Bar. N 17.80 Gef. N 17.92 

5-Chlor-5-methyl-hexanon- (2)  (XI  Vc) : Aus a-Acetyl- y .  y-dimethyl-butyrolacton (XI11 c). 
Fruchtartig riechende, farblose FlILssigkeit vom Sdp.12 75-76", Ausb. 39 % d. Th. 

C7H17C10 (148.6) Ber. C 56.58 H 8.82 C1 23.86 Gef. C 55.97 H 9.12 C1 23.74 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Oraogefarbene Prismen vom Schmp. 95 -96" (aus Methanol/ 
Wasser). 

C13H17CIN404 (328.7) Ber. N 17.05 Gef. N 17.09 

2.6-Dimethyl-y-pyron (XVII) :  16.8 g (0.1 Mol) Dehydracetsaure (XV) werden mit 150 ccm 
absol., 50 % Chlorwasserstoff enthaltendem Xthanol versetzt und 48 Stdn. unter RiickfluD 
erhitzt. Man deetilliert den Alkohol i. Vak. ab und erhalt das krist. Hydrochlorid des Di- 
methyl-y-pyrons. Schmp. 83 -85". UV-Absorption: Lax* 245mp, hmaxt 208my. Aus dem 
Hydrochlorid wird mit starker Kalilauge 2.6-Dimethyl-y-pyron (XVII) freigesetzt und durch 
Ausathern isoliert. Schmp. 130-132" (Lit.4): 132"). UV-Absorption: A,,,,,,, 245mp (log E = 

4.09), 
Die UV-Spektren wurden in Methanol mit dem Beckman-Spektrophotometer DK 1 ge- 

messen. 

208mp (log c = 3.81). 

13) N. D. ZELINSKY und E. F. DENGIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 3360 [1922]. 
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