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234. Tautomerieprobleme bei Reduktonen I: 
5,6-Diary1-3,4,5-trihydroxy-5,6-dihydro-2-pyrone. 

10. Mitteilung iiber Reduktonel) 

von  H. Dahn u n d  H. Hauth2). 
(14. X. 57.) 

Die typische Reduktongruppe ( = konjugationsstabilisierte Endiol- 
gruppe) ist ein zur Tautomerie befahigtes Gebilde: 

R-C- -C-C-R’ R-C--C- -C-R’ 
I1 
0 AH OH 

L I I  - 
OH OH 8 

Die Lage des Gleichgewichtes hangt von den Substituenten R und R’ 
sowie von sonstigen Einflussen ab. 

Im einfachsten Fall, dem Trio~eredukton~) (R = R’ = H) ist nur 
eine Struktur moglieh, die zudem durch Chelatisierung zum Sechsring 
stabilisiert ist4). Die Esistenz von zwei Tautomeren wurde bei kon- 
densierten Ringsystemen nachgewiesen ; z. B. fanden Armit, Loewe 
et al.5), dass Cumarindiol in festem Zustand als cr-Pyron (Lacton) I a  
(X = 0)  vorliegt, wahrend in Losung das y-Pyron (Chromondiol) IIa 
im Gleichgewicht nachgewiesen werden kann. Die gleichen Verhalt- 
nisse wurden fur Thiacumarindiol Ib6)’) (X = S) und fur N-Methyl- 
carbostyrildiol Id8)9)10) (X = N-CH,) festgestellt, wahrend fiir Car- 
bostyrildiol Ic  (X = NH) die tautomere Kynurinform IIc bisher nicht 
nachgewiesen werden konnte9) lo). - Die entsprechenden monocycli- 
schen Verbindungen, z. 13. Hydroxykomensaure ( 111)11), wurden bis- 
her in dieser Richtung nicht untersucht ; auf Grund der Ahnlichkeit 
mit Triacetsaurelacton (IV), f i i r  das beide Tautomere nachgewiesen 
sindlz), darf man jedoch ein ahnliches Verhalten ermarten. 

9. Mitteilung: H .  Duhn, Lotte Loewe & H.  Hauth, Helv. 40, 1521 (1957). 
z, ,4115 der Diss. H. Huuth, Base1 1957. 
3, H. v. Eulw & C. Martius, Liebigs Ann. Chem. 505, 73 (1933). 
4, F. Arndt bci B. Eistert, Arkiv f. Kemi 2, 129 (1960). 
5, F. Amdt ,  Lotte Loewe, R. Un & E.  A y p ,  Chem. Ber. 84, 319 (1951). 
6 ,  P. Arndt & B. Eistert, Ber. deutsch. chem. Ges. 62, 36 (1929). 
7, F. Amdt ,  Lotte Loewe & E. A y p ,  Chem. Ber. 84, 329 (1951). 
s, H. z1. Euler & B. Eistert, Chemie und Biochemie der Reduktone und Reduktonate, 

Stuttgart 1957, p. 184. 
M .  Vurdur, Revue Fac. Sc. Univ. Istambul (A) 16, 1004 (1951). 

lo) F.  Arndt, L. Ergener & 0. Kutlu, Chem. Ber. 86, 957 (1953). 
11) H .  Ost, J. prakt. Chem. [2] 23, 441 (1881); 27, 265 (1883); A. Perutoner & V.  Cu- 

stellurn, Gazz. chim. ital. 36, 25 (1906); H. v. Euler & H. Husselquist, Liebigs Ann. Chem. 
604, 41 (1957). 

12) F.  Arndt & S. Avun, Chem. Ber. 84, 343 (1951). 
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Anders verhalten sich Funfring-Reduktone \vie 2 -Hydroxytetron- 
\sure (V, 1% = H)l3) und Ascorbinsaure (Va, R = CH,OH-CHOH-). 
Letztere liegt ausschliesslich in der Lactonform V O ~ ~ ~ ) ,  die tantomere 
y-Carbonylform V1 (R -- CH,OH --CHOH - )  ltonntc hisher nicht 
nachgewiesen ~ t - e rden~~) .  

OH 0 OH OH 
I 

/ \ \  

I 

C H3"O" 0 

,,,)(,OH 

'\'\"'OH HOOC' 
I a X -  0 11s X = O  111 
b X - S  b X = S  
c X = N H  c X = N H  
d X -  NCH, d X = NCH, 

IV 

OH OH 0 OH 
I 

I<{- 21 

R-:< y=O K-i\ ,,-OH 
H O  H O  

V R = H  VI  
Va R = CH20H-CHOH- 
Vb R I C,H5 

I n  der vorliegenden Arbeit untersuchen wir zur Vervollstandigung 
des Bildes das Verhalten von Reduktonen, die sich vom 5,  6-Dihydro- 
pyron ableiten. Solche Verbindungen scheinen bisher noch nicht ge- 
wonnen worden zu sein16) l'), Nachdem die aromatisch substituierten 
Trihydroxy-dihydro-pyronimide V I I  dnrch Synthese &us aromatischen 
aldehyden, Glyoxal und Cyanid-Ionenla) oder durch Ringerweiterung 
von verwandten Tetronimidenl) leicht zuganglich wurden, versuchten 
wir, die zagehorigen Pyron-Reduktone VIII  aus ihnen zu gewinnen. 

Bur Herstellung von Redukton-Lactonen aus den zugehorigen 
Iminoverbindungen stehen zwei Wege offen. Der eine besteht in der 
direkten sauren Verseifung, wie sie z. B. in den ersten Ascorbinsaure- 
synthesen von Epiclastein et al.19) und Haworth, Hirst et a1.20) ange- 

ls) 3'. Mielbeel & F. Jung, Ber. deutsch. chem. Ges. 66, 1291 (1933). 
14) R. W .  Ilerbwt, E. L. Ilirst, E. G. V.  Percival, R. J .  W .  Reynolds & F .  Smith, J. 

chem. SOC. 1933, 1270. 
15) B. Eistert, Ber. deutsch. cheni. Ges. 68, 1572 (1935), sowie p. 210, vermutete 

ein Derivat von VI in einem isomeren Methylderivat der Ascorbinsaure; des UV.-Spek- 
trum dieser Substanz (IV. N. Haworth, E.  L. Hirst & F.  Smith, J. chem. SOC. 1934, 1556) 
1st jedoch mit dieser Pormulierung kaum zu vereinbaren. 

l6) Herstellungsversuche: W .  N .  Haworth, E. L. Hirst & J .  K.  N .  Jones, J. chem. 
hoc. 1938, 710; E. B. Reid & I .  R. Siegel, ibid. 1954, 525. 

17) Siehe s), p. 167. 
18) H. Dahn, Lotte Loewe & R. Pischer, Helv. 39, 1774 (1966). 
19) T.  Reichstein, A.  Grussner & R. Oppenauer, Helv. 16, 561 (1933). 
20)  H. C. Ault, D. K.  Baird, H .  C. Carrington, W .  N .  Haworth, R. Herbert, E. L. 

Hirst, E. G. I'. Percival, F. Smith & M .  Stacey, J. chem. SOC. 1933, 1419. 
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wendet wurde. Die Hydrolyse geht jedoch nur recht schwer vonstatten. 
Der Grund hierfiir ist folgender: Verbindungcn vom Typus V I I  liegen 
vermutlich nicht in der Iminoform A vor (wie schon fruher erwahnt 
betrachten wir die Iminoformeln nur als Registrierformeln21)), sondern 
als die tautomeren ungesattigten Aminoketone B. Dies lasst sich damit 
erklaren, dass A zur Resonanz nur die ungunstige polare Grenzformel C 
(positive Ladung am 0, negative Ladung am N, im Widerspruch zu 
den Elektronegativitaten dieser Atome) xur Verfugung steht, wahrend 
13 eine gunstigere polare Grenzformel D (Ladungen im Einklang mit 
den Elektronegativitaten) besitzt und daher starker resonanzstabili- 
siert sein muss. Tm Einklang mit Formulierung B verhalten sich die 
, ,Iminoreduktone" VII  und Aryl-hydroxytetron, ,imide" z ,  wie vinyloge 
Haureamide und nicht wie Iminoather. Die Verseifung verlangt daher 

A 

-c-c- c- 
8H OH AH 
0 0 

C 

t+ 

--c c - -c  
t---+ I I I1 

0 OH NH, 
0 0 

D 

OH 

VIII Ar = Ar' = Phenvl 
V I I s  Ar = Pheny1,Ar' = m-Chlorphenyl 
VII b Ar = dr' = m-Nitrophenyl 
VIIc Ar = m-Nitropheny1,Ar' = Phenyl 

VIIIa  Ar = Pheny1,Ar' m-Cldorphenyl 
VIIIb Ar = Ar' = m-Nitrophenyl 

t 
0 

1- 
0 

I X  X 
Xa Ar = Pheny1,Ar' = m-Chlorphenyl 
X b  Ar = Ar' = m-Nitrophenyl 
X c  Ar = m-Nitropheny1,Ar' = Phenyl 

Ar = Ar' = Phenyl 

21) H .  Duhn, Vortrag in Tiibingen am 16. Februar 1956. 
22) H .  Duhn & J .  S. Lawendel, Helv. 37, 1318 (1954). 
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hohere Temperatur und ist haufig von Zersetzungen begleitet2,). Auch 
im Fall von V I I  fanden wir nach mehrstundigem Kochen in 2-n. 
H,SO, zwar 99% NH,, jedoch nur 46% Aiisbeute an VIII (papier- 
chromatographisch identifiziert); daneben bezeugten Benzaldehyd- 
gerueh sowie die Isolieriing von 53% d. Th. CO, (als BaCO,) tiefgrei- 
fende Zersetzungsreaktionen. Da VIII unter den Bedingungen der 
sauren Hydrolyse stabil ist, muss die Zersetzung von Parallelreaktio- 
nen von V I I  herruhren. 

Als eine giinstigere Methode zur Umwaiidlung von Imino- in 
Lacton-Rcdulrtone hatten wir im Fall der TetronimideZ2) den Umweg 
uber die Dehydrierung kennen gelernt 23) .  Die durch Dehydrierung 
entstehcnden Iminodiketo-Verbindungen -GO-CO -C =NH sind 
nicht resonanzstabilisicrt ; sie konnten bisher gar nicht isoliert werden, 
Bondern wurden auch bei Zimmertemperatur alsbald zu den Triearbo- 
nylverbindungen --CO-CO -CO - und NH, hydrolysiert. Das 
gleiche Verhalten waz auch bei der Dehydrierung von V I I  mit J, oder 
HNO, zu beobachten: an Stelle der Iminoverbindung I X  konnte nur 
deren Hydrolysenprodukt, 5,6 - Diaryl- 5 - hydroxy - 3,4 - diketo - tetra- 
hydro-2-pyron (X)  isoliert werden. X wurde in Form eines farblosen, 
nicht rcduzierenden Schaumes gewonnen, der sich nicht kristallisieren 
liess. Dehydrorednktone (I , 2, 3-Tricarbonylverbindungen) sind viel- 
fach nur olig zu erhalten, wie z. B. im Fall des Triosered~ktons~), der 
ReduktinsaiureZ4), des Dihydro-pyr~gallols~~) und der 2-Hydroxy- 
tetronsaureZ6) ; Dehydroascorbinsaure ist seit 1933 bekannt14), ihre 
Kristallisation gelang jedoch erst I948 ,') durch Dehydrierung mit 
C1, + PbCO, in abs. Methanol. Auch unter Anwendung dieser und 
Lhnlicher Dehydrierungsbedingungen konnte X nicht kristallisiert 
erhalten werden, ebenfalls nicht durch Dehydrierung von VIII ; da- 
gegen liess X sieh als kristallisiertes Bis-phenylhydrazon charakteri- 
sieren. - Die Farblosigkeit von X deutet auf Hydratisierung der 
mittleren GO-Gruppe, wie sie von anderen 172,3-Tricarbonylverbin- 
dungen bekannt istZ8) (UV.-Spektrum s. Fig. 1); durch scharfes 
Trocknen uber P,O, wurde der Schaum rot : nun lag offenbar die freie 
Tricarbonylverbindung vor; an der Luft entfarbto sie sich durch Was- 
seranziehung. Die substituierten Verbindungen Xa, Xb und Xc ver- 
hielten sich gleich. 

23) H .  Duhn & H .  Hauth, Helv. 39, 1366 (1956). 
24) T. Reichstein & R. Oppenauer, Helv. 17, 390 (1934). 
25) B. Pecherer, L. M .  Jampolsky & H .  M .  Wuest, J .  Amer. chem. SOC. 70, 2587 

26) F.  MicheeZ& F. Jung, Ber. deutsch. chem. Gcs. 67, 1660 (1934). 
27)  J .  Kenyon & N. Munro, J. chem. SOC. 1948, 158; vgl. B. Pecherer, J. -4mer. 

chem. SOC. 73, 3827 (1951). 
28) Mesoxaldialdehyd: C. Harries & H. Turk,  Ber. deutsch. chem. Ges. 38, 1630 

(1905) ; Dimethyltriketon: F. Suchs & H. Burschall, ibid. 34,3047 (1901); Diphenyltrike- 
ton: R. de Neufville & H .  v. Pechmann, ibid. 23, 3375 (1890). 

(1948). 
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Die Diketolactone X, Xa und X b  licssen sich mit Hilfe von hseor- 
binsaureZ3) leieht zu den Pyronen VIII  reduzieren. Diese waren wohl- 
definierte kristallisierte Verbindungen, die als Redulitone (konjuga- 
tionsstabilisierte Endiolc) die erwartete Reduktionswirkung auf Di- 
chlorphenol-indophenol ( TiZZmans' Reagens), Jod, Ag-Ionen 11. a. 

/ 
I I I I I I I I J 

zeigten. Die Redoxpotentiale wurden mit Hilfe von Indikatoren29) 
bestimmt; sie lagen bei rH = 16-16,5, praktisch gleich wie die der 
zugehorigen Pyronimide VII und etwas schwacher reduzierend als 
Hydroxgtetronsauren (z. B. Ascorbinsaure) mit rH = 14-15 (Mes- 
sungen bei pH = 7). Die Verbindungen VIII gaben violette bis blaue 
Komplexe mit PeCl,, wenn zur Verlangsamung der Oxydation Acetat- 
ionen zugesetzt wurden30), und orange Niederschlage mit Ti1" 3l). 
Gegen siedende 2-n. HzS04 erwies sieh VIII ebenso wie 4-Phenyl-2- 
hydroxytetronsaure (Vb) weitgehend stabil, wahrend VII ebenso wie 
das zu Vb gehorige Tetronimid neben Hydrolyse auch Zersetzung 
zeigte2 2). 

Ein Vergleich der Bigenschaften von VIII mit denen der ?-Lac- 
ton-Reduktone Ascorbinsaure (Va) und Vb zeigte grosse Ahnliehkeiten. 
Alle drei Verbindungen sind zweibasische SBuren (s. Fig. 2); die ,9- 
standige HO- Gruppe gehort einer vinylogen Carbovylgruppe an  und 

- 

29) K .  Rast in Houben-Weyl-Muller 11112, p. 122 (1955). 
30) P.  A r d t ,  Lotte Loewe & E. A4ycu, Chem. Ber. 85, 1150 (1952). 
31) P.  Weygund & E. Csendes, Chem. Ber. 85, 45 (1952). 



2254 IIELVETICA CHIMICA ACTA. 

hat dcmentsprechend pKa* (in 50-proz. Methanol bei 22O) = 4,7232) 
bzw. 478 bzm. 4,%. Die cr-stiindige HO-Gruppe ist enolisch und zeigt 
daher pKa* 7 11,7832) bzw. 11,75 bzw. 11,98 (vgl. Tab. 1). 

VIII 1 4,95 

Aquivdente KOH - 
Fig. 2. 

Potentiometrische Titrationen von Ascorbinsaure (Va) in Wasser (Kurve A) ; Ascorbin- 
saure in 50-proz. Methanol (Kurve B) ; 4-Phenyl-2-hydroxytetrons~iure (Vb) in 50-proz. 
Mcthanol (Kurve C); 5 ,  G-Diphenyl-3,4,5-trihydroxy-5,6-dihydro-2-p~ron (VIII) in 50- 
proz. Methanol (Kurve D). Die einzelnen Titrationskurven wurden langs der Ordinate wie 
folgt verschohen: Kurvc A: P = 0; Kurve B: P = 6;  Kurve C: P = 12; Kurve D: 

P = 18. 

Tabelle 1. 
pKa* (in 50-proz. Methanol bei 22O) von Laeton-Reduktonen. 

13,98 

a z )  In  Wassrr fanden wir fur Ascorbinsaure pK = 4,lO und 11,47, in Ubereinstim- 
mung mit Wertcn der Literatur: W .  Kumler & T. Dunids, J. Amer. diem. SOC. 57,1929 
(1935). 

33) G. Carpe'ni, C. r. hebd. S6ances Acad. Sci. 206,1376 (1938); Helv. 21,1031 (1938). 
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schied zwischen den beiden Dissoziationskonstanten ist dann keine 
Storung mehr moglieh; jedoeh muss wegen der grossen Luftempfind- 
lichkeit der Redukton-Anionen im alkalischeii Bereich unter bason- 
deren Vorsichtsmassregeln gearloeitet werden (s. experimeritellen Teil). 
Wir fuhrten alle Messungen in SO-proz. Methanol durch und fanderi 
in 0,5-n. H,SO, (pH* = 0,6), Phosphat-Citratpuffer (pH* = 5,3) und 
0,s-n. KOH (pH* ca. 13,s) die in Fig. 3 ,  4 und 5 wiedergegebenen 
Kurven; die Lage der Maxima ist in Tab. 3 zusammengefasst. 

1 

-2 
300 Amp 210 200 
t- 

Fig. 3. 
W.-Absorptionsspektren bei pH* = O,(i 

(in 50-proz. Methanol) von 
5,6-Diphenyl-3,4, B-trihydroxy- 
5,6-dihydro-2-pyron (VIII) 

_ - _ _  4-Phenyl-2-hydroxytetronsiiure 

. . . - -. - - Ascorbinshure (Vs) 
(Vb) 

1 I 1 1 I 12 
300 Amp 250 200 

Fig. 4. 
UV-Absorptionsspektren bei pH* = 8,3 

(in 50-proz. Methanol) von 
5,6-Diphonyl-3,4,5-trihydroxy- 
5,6-dihydro-2-pyron (VIII) 

_ _ _ _  4-Phenyl-2-hydroxytetronsaure 

- - - - - - - Ascorbinsaure (Va) 
(Vb) 

,' .' 
I I I I I I 2 

Fig. 5.  
UV.-Absorptionsspektren bei pH* = 13,s (in 50-proz. Methanol) von 

5,6-Diphenyl-3,4,5-trihydroxy-5,6-dihydro-2-pyron (VIII) 

350 &!?L 300 250 2w 

-. -. -. - 4-Phenyl-2-hydroxytetronsbure (V b) 
_ _ _ _ _  Ascorbinsaure (Va) 
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Tabclle 2. 
UV.-Absorptionen von Lacton-Reduktonen in 50-proz. Methanol bei 22O. 

Vb 

4rrax. log 

(210 >3,85 
248 4,01 
213 3,78 
269 4,05 
229 3,25 
300 3,82 

~ 

Ascorbinsaure VIII 

~m,,. log & 

4 1 0  <4,0 
261 3,82 
216 3.96 
275 4,01 
230 3,62 
308 3,84 

246 4,03 34) 

218 3,38 
265 4,1534) 

300 3,70 

Auch die in festem Zustand (Nujol- Suspension) aufgenommenen 
1R.-Spektren von Ascorbinsaure (Va);5), Vb (Fig. 6)  und VIII (Fig. 7) 
zeigen Ubereinstimmung im Gebiet der einfachen Valenzschwingun- 
gen. Va, Vb und VIII  besitzen im Gcbict, der H-0-Valenzschwingung 
Randcn zwischen 2 4 5  und 3,l p, die auf schwache H-Briicken zuriick- 

tom 3000 2500 2m 1500 1400 1300 1200 1100 1000 950 900 850 800 750 700cm-' 
IW 
XT 

80 

60 

to 

zo 

0 
2 3 4 5 6 7 8 9 I0 It 12 13 1V t5p 

Fig. 6. 
IR.-Absorptionsspcktrum (in h'ujol) von 4-Phenyl-2-hydroxytetronsaure (V b). 

4000 3000 25@ ZOW fM01@0 13W 1200 lM0 IOW 9M IWO 8 9  800 710 700cm-' 

2 3 4 5 6 7 8 9 ID 11 12 I3 lu 1Sp 
Fig. 7. 

1R.-Absorptionsspcktrum (in Nujol) von 5,6-Diphenyl-3,4,5-trihydroxy-5,6-dihydro- 
2-pyron (VIII). 

~ _ _ _  
34) Vgl. J. S. Lawendel, Nature 180, 434 (1957). 
35) I. F. Trotter, H .  W .  Thompson & F.  Wokes, Biochem. J. 42, 601 (1948); vgl. 

auch *), p. 209. 
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gefuhrt werden konnen. I n  CH,Cl,-Losung wurde die Rande von Vb3'7 
von 2,97 p nach 2,85 p, d. h. gegen den Bereich der unassoziierten 
HO-Gruppen verschoben, ein Zeichen dafur, dass es sich bei den 
H-Brucken in festem Zustand urn intermolekulare Assoziation und 
nicht, wie gelegcntlich bei anderen Reduktonen auf Grund von 1R.- 
Spektren in festem Zustand oder in assoziierenden Losungsmitteln 
behauptet worden war3'), urn Funfringchelate oder -cloppelchelate 
handelt. - Va, Vb und VIII zeigen in Nujol bei 5,69 bzw. 5,72 bzw. 
5,72 p die L a ~ t o n b a n d e ~ ~ ) ,  die sich bei Vb in CH,Cl, infolge Verrin- 
gerung der Assoziation nach 5,63 ,u verschiebt j ferner bei 6,O bzw. 6,O 
bzw. 5,97 EL die Valenzschwingung der a, P-ungesiittigten Carbonyl- 
g r ~ p p e ~ * ) ~ ~ )  (bei Vb in CH,CI, nach 5,85 p verschoben). 

Aus der Ahnlichkeit der Eigenschaften von Ascorbinsaure (Va), 
fur die die Lage der Doppelbindung auch chemisch bewiesen wurde14), 
mit Vb und VIII darf man auf Ubereinstimmung im absorbierenden 
Elektronensystem sehliessen. Da Va (R = CHzOH-CHOH-) und 
Vb (R = Phenyl) die gleiche UV.-Absorption zeigen, ist Konjugation 
mit der Seitenkette und damit eine aromatische Furanformulierung 
ausgeschlossen. Statt der Furanresonanz (16 kcal/Mo140)) ist der wich- 
tigste Resonanzenergiebeitrag in Va, Vb und VIII derjenige der 
Estergruppe (15-18 kcal/Mo140)). Da dieser bei Enolisation der Lacton- 
gruppe verloren gehen musste, leuchtet ein, dass Formeln vom Typus 
VI nicht auftreten : es ist eine allgerneine Erfahrungstatsache, dass 
b-Betoester an  der Ketogruppe und nicht an  der Estercarbonylgruppe 
enolisieren4I). 

X I  XI1 XI11 

Anders liegen die VerhSiltnisse bei den eingangs erwahnten aro- 
matischen Verbindungen I und dem Pyron I11 : hier kann die Resonanz 
des aromatischen Pyron- usw. -Systems in I1 einen wenigstens teil- 
meisen Ersatz fur die verloren gehendc Lactonresonanz liefern, so dass 

3@) Ascorbinsaure und VIII  sind in unpolaren Losungsmitteln zu wenig liislich. 
37)  Z .  B. R ) ,  p. 46, 209; vgl. jedoch K.  Nakamoto, M .  Margoshes & K. Rundle, J. 

3R) L. J. Bellamy, Ultrarot-Spektrum und chemische Konstitution, Darmstadt 

39) L. A .  Duncanson, J. chem. SOC. 1953, 1207. 
40) G. W. Wheland, Resonance in Organic Chemistry, New York 1955, p. 99. 
4l) Vgl. W. Huekel, Theoretisohe Grundlagen der organischen Chemie, Leipzig 

1956, p. 270; 3'. Arndt & C .  Martius, Liebigs Ann. Chem. 499, 228 (1932); F. Arndt, 
Lotte Loewe, T. Severge & I .  Tiiregun, Ber. deutsch. chem. Ges. 71, 1640 (1938); B. Eistert, 
F .  A m & ,  Lotte Loewe & E. A y p ,  Chem. Ber. 84, 156 (1951). 

Amer. chem. SOC. 77, 6480 (1955). 

1956, p. 150. 

142 
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die Energiedifferenz von I nach I1 verringert und I1 damit eher exi- 
stenzfahig wird. Die Verhaltnisse liegen ahnlich wie bei den um eine 
HO-Gruppo armeren enolisierten @-Hetolactonen: der Funfring Te- 
tronsaure XI liegt ausschliesslich als Laeton  or^^), wiihrend der un- 
gesattigte Sechsring Triacets3,urelacton XI1 in Losung teilweise als 
y-Pyron X l l l  vorkommt12). Im Dihydro-pyron VIII  besteht die Mog- 
lichkeit zu dieser aromatischen Resonanz nicht mehr, so dass hier wie 
in den Fiinfringen die Resonanz der Lactongruppe allein die Richtung 
der Enolisation bestimmt. 

Wir danken der CIBA-Stiftung bestens fur die Unterstdtzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil. 
Alle Smp. sind lrorrigiert (Kofler-Block) ; Zersetzungspunkte wurden bei raschem 

Aufheizen (lOO/min) bestimmt. Zur Analyse wurden die Substanzen bei 0,01 Ton iiber 
P,O, getrocknet. 

5 ,6 -Dipheny l -S -hydroxy-3 ,4 -d iko to - t e t r ahydro~2-pyron  (X) .  2,0 g 
(6,7 mMol) 5, &Uiphenyl-3,4,5-trihydroxy-5, 6-dihydro-2-pyronimid1*) (VII) wurden in 
45 ml 2-n. H,SO, suspendiert und unter Riihren mit 25 ml 10-proz. NaN0,-Losung ver- 
setzt. VII ging in Losung, gleichzeitig schied sich ein farbloses 01 ab. Nach 1 Std. Riihren 
hei 2O0 wurde mit Ather extrahiert, der Ather griindlich mit Wasser gewaschen, getrocknet 
und im Vakuum bei 20O eingedampft. Es blieben 1,84 g gelbliches zahes 01 zuriick, das 
beim Stehen zu eiriem farblosen Schaum erstarrte und nicht zur Kristallisation gebracht 
werden konnte; Dichlorphenol-Indophenol wurde nicht mehr reduziert. Beim Stehen iiber 
CaCl, farbte sich die Substanz orange, iiber P,O, rot, vermutlich infolge Dehydratisierung. 
Der Kristallwassergehalt wurde an einem Praparat, das zur Radioaktivitatsbestimmung 
12 Std. uber CaCl, und 1 Std. iiber P,O, getrocknet war, aus der GO,-Ausbeute der Nass- 
verbrennung ermittelt4z). 

C,,H,,O, (296,3) Ber. C 68,9yo 
C,,H,,O, (314,3) Ber. C 65,0% 

Gef. C 67,5; 67,00/, 

Das nur kurz iiber CaCI, gctrocknete Material fur praparative Versuche diirfte 
daher 0,5-1,O Mol Hydratwasser enthalten haben. UV.-Absorptionsspektrum s. Fig. 1. 

DehydrierungYversuche von I (oder von VIII) mit J, oder C1, in abs. Methanol 
bei Gegenwart von PbC0,27) fiihrteri ebenfalls nur zu amorphem Produkt, ebcriso J, 
in wasverigeni Mcthanolls) oder FeCIs3O). 

Phenylhydrazon. 500 mg X wurden in 1 ml Methanol gelost mit 730 mg Phenyl- 
Iiydrazin und 1 Tropfen Eisessig 12 Std. bei 20" stehengelassen; die ausgeschiedeneii 
Kristalle wurden abgesaugt und mit kaltem Methanol gewaschen. Nach Umkristallisieren 
aus Athano1450 mg (59%) rote Nadoln vom Smp. 230-232O. Zur Analyse wurde 36 Std. 
bei 60° getrocknet,. 

C,,H,,O,N, Ber. C 73,Ofi H 5,08 h' 11,760/0 
(476,6) Gef. ,, 72,78 ,, 5,15 ,, 11,727" 

5 - P h e n  y 1 - 6 - m - c h lor  pli e n y 1 - 5 - h y d r o  x y - 3,4 - d i k e  t o - t e t r a  h y dro - 2 - p y r o n 
(Xa).  1,0 g Iniinoverhindung VI Ia  (Ar=Phenyl, Ar'=m-Chlorphenyl)l) wurdenin20 ml 
2-n. H,SO,+10 nil Aceton bei 20" unter Ruhren langsam mit 15 ml 10-proz. NaKO,- 
Ltisung versetzt. Nach 1 Std. Riihrcn wurde mit Ather extrahicrt, die atherische Losung 
griindlich mit JVasscr gewaschen, getrocknet und im Vakuum eingedampft. Es blieb 1,0 g 
farbloser amorpher Scliaum zuriick, der Dichlorphenol-lndophenol nicht mehr roduzierte. 

5 , 6 - D i - m - n i t r o p h e n y l - 5 - h y d r o x y - 3 , 4 - d i k e t o - t e t r a h y d r o - ~ - p y r o n  (Xb). 
1 ,O g lminoverbindung VII b (Ar =Rr'=Nitrophe~iyl)~) lieferte bci der Dehydrierung mit 
~~ 

4 2 )  H .  Dahn & H .  Hauth, Helv. 40, 2261 (1957). 
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HNO, in wasserigem Aceton wie beschrieben 1,0 g 01, das beim Trocknen ZD einenl farh- 
losen Schaum erstarrte, der nicht mehr reduzierte. - Ein Delrydrierungsve~sirch mit Jod 
in wasserigem Methanol fuhrte ebenfalls mi amorphcm Produkt. 

5-m-Nitrophenyl-6-phenyl-~-hydroxy-3,4-diketo-tetrahydro-2-pyron 
( X c ) .  1 , O  g Iminoverbindung VIIc (Ar=m-Nitrophenyl, Ar'=Phenyl)l) wurde wie be- 
schrieben rnit HNO, in wasscrigem Aceton dehydriert. Es wurden 0,99 g gelblicher 
Schaum erhalten, der nicht reduzierte. 

5,6-Diphenyl-3,4,5-trihydroxy-5,6-dihydro-2-pyron ( V I I I ) .  400 mg 
X (1,3 mMol Monohydrat) wurden rnit 530 mg Ascorbinsaure (3 mMol) in 15 ml Methanol 
3 Std. auf 70" erhitzt. Das Methanol wurde im Vakuum entfernt, der Riickstand zwischen 
Wasser und Ather verteilt, der Ather mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. 
Es blieben 340 mg (90%) farblose Blattchen zuriick; nach Umkristallisieren a u s  Ather- 
Petroliither, dann ails Wasser-Aceton Kadeln vom Smp. 200-2020 (Zers.). Zur Analyso 
wurde 2 Std. bei 80" getrocknet und im Schweinchen eingewogen. 

C,,H,,O, (298,3) Ber. C 68,45 H 4,7374 Gef. C 68,35 H 4,87% 
Der Stoff reduzierte Dichlorphenol-Indophenol, Jod und AgNO, in saurer Losung ; 

mit FeC1, in Athanol bei Natr iumacetatz~satz~~) violette Farbreaktion ; Titanchlorid- 
reaktion31) orangerot. UV.-Absorptionsspektrum (in Peinsprit) : s. Fig. 1. 

Wurde die Reduktion von X mit H,S statt Ascorbinsaure ausgefiihrt, so betrug 
die Ausbeute nur 3 8% ; das so gebildete VIlI  war stets mit Schwefel verunreinigt. 

Bei 3-stundigem Kochen von VIII rnit 2-n. H,SO, wurde kein CO, entwickelt 
(Kontrolle mit Ba(OH),; N,-Spiilung). Es wurden 97% VIII unverandert zuriickge- 
wonnen. 

5 - P h e n y l -  6 - m - c h l o r p h e n y l -  3 , 4 , 5  - t r i h y d r o x y  - 5,6 - d i h y d r o  - 2 - p y r o n  
( V I I I a ) .  600 mg Xa (1,7 mMol Monohydrat) und 700 mg Ascorbinsaure (4,O mMol) 
wurden in 15 ml Methanol 90 min unter Ruckfluss gekocht, dann wie oben beschrieben 
aufgearbeitet. Nach Umkristillisieren aus Ather-Petrolather wurden 465 mg (81 yo) farblose 
Nadeln vom Smp. 199-20l0 (Zers.) erhalten. Zur Analyse wurde noch zweimal aus 
Wasser-Methanol (3: 1) umkristallisiert; die Blattchen wurden 70 Std. bei 20" getrocknet. 
Dichlorphenol-Indophenol und J, wurden reduziert. FeC1,-Reaktion in Athanol+ Natrium- 
acetat: blaii; Titanchloridreaktion orangerot. 

C,,H,,C10, Ber. C 61,36 H 3,94 C1 l0,66;/, 
(332,7) Gef. ,, 61,33 ,, 4,19 ,, 10,73% 

5,6-Di-m-nitrophenyl-3,4,5-trihydroxy-5,6-dihydro-2-pyron(VIIIb). 
600 mg X b  (1,5 mMol Monohydrat) wurden mit Ascorbinsaure in Methanol wie beschrieben 
reduziert und aufgearbeitet. Nach Umkristallisieren aus Wasser-Methanol (2 : 1) wurden 
240 mg (42%) farblose Blattchen vom Smp. 232-234O (Zers.) erhalten, die Dichlor- 
phenol-Indophenol und Jod reduzierten; FeCl,-Reaktion in Athanol+ Natriumacetat : 
violett ; Titanchloridreaktion orangegelb. Zur Analyse wurde 70 Std. bei 20" getrocknet. 

C,,H,,N,O, Ber. C 52,58 H 3,12 N 7,22y0 
(388,3) Gef. ,, 52,55 ,, 3,37 ,, 7,45% 

S a u r e  Verseifung v o n  5,6-Diphenyl-3,4,5-trihydroxy-5,6-dihydro-Z- 
p y r o n i m i d  ( V I I ) .  600 mg VII (2,O mMol) wurden in 5 ml Methanol und 30 ml 2-n. 
H,SO, untcr Riickfluss gekocht. Das entwickcltc Gas wurde durch reines N, in eine 
warme Ba(OH),-Losung geleitet; nach 2,5 Std. konnten 209 mg (53%) BaCO, isoliert 
werden. - Die Reaktionslosung roch nach Benzaldehyd und schied beim Erkalten 
Kristalle aus; nach Waschen mit Wasser und Umkristallisieren aus Wasser-Methanol 
(3: l )  280 mg (46%) farblose Nadeln vom Smp. 199-201" (Zers.). Die Kristalle waren 
p"picrchromatographisch rnit VIII identisch; sie reduzierten Uichlorphenol-Indophenol. - 
In der Mutterlauge wurdcn nach C o n ~ a y ~ ~ )  1,98 mMol NH, (99%) gcfunden. 

43) E. Conway, Microdiffusion Analysis and Volumetric Error, TAondon 1947. 
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Diepapierchromatographische TrennungvonVII und VIII liess sich ebenso wie diejenige 
von Aryl-hydroxytetronimiden und Aryl-hydroxytetr~nsauren~~) auf formamidgetriink- 
tern Papier mit formamidgosiittigtem n-Butanol-Toluol(1: 1) durchfiihren; Zusatz von 1 % 
Eisessig beeinflusst die Wanderungsgeschwiiidigkeit der Imide (Fiinf- und Sechsring) 
nicht, beschleunigtc dagegen diejenige der Lactone (Vb, VIII und Derivate) ganz be- 
triichtlich; vgl. Tabelle 3. Ohne Zusatz von Eisessig liessen sich VII (Rf = 0,65) und 
VIII (Rf = 0,36) auf Rundfiltern leicht trennen. Ein Vorversuch zeigte, dass VII unter 
den Hedingungen der Papierchromatographie, auch bei Eisessigzusatz, nicht hydrolysiert 
wird. 

Tabelle 3. 
Rf-Werte von 5,6-Diaryl-3,4,5-trihydroxy-5,6-dihydro-2-pyronimiden (VII) und 

-2-pyronen (VIII). 

ohne Eisessig 
Ar ‘ 

VII 1 VIII 
Ar 

mit 1% Eisessig 

VII 1 VIlI  

Phenyl 
Phenyl 
Phenyl 
p-C hlorphenyl 
m-Nitrophenyl 
m-Nitrophmyl 
2-ThicIiyl 

0,83 
0,72 
0,76 
0,79 
0,59 

0,3G 
0,44 

0,32 

I I I I 
Phenyl 
m-Chlorphenyl 
p-Chlorphenyll) 
p-Clilorphenyll*) 
m-Nitrophenyl 
Phcnyl 
2 -Thienyl l a )  

0,65 
0,73 

0,80 
0,56 

0,65 
0,74 

0,58 

Die U V.-Absor~tptionsspelctren wurdcn rnit eineni Spektrophotometer Unicarn SP-500 
mit Photomultiplier gemessen; die Messlosungen bestanden am: 1 Vol. n. H,SO,+ 1 Vo!. 
Methanol (p.H* = 0,6); 1 Vol. Phosphat-Citrat-Puffer (19,45 ml 0,2-m. Na,HPO,-Liisung 
und 0,55 ml 0,l-m. Zitronensaure) + 1 Vol. Methanol (pH* = 8,3); 1 Vol. 1-n. KOH 
+ 1 Vol. Methanol (pH* ca. 13,5). Die Losungsmittel wurden durch Auskochen von ge- 
losteni Sauerstoff befreit und die Losungen unter standigcm Spiilen mit 0,-freiem N, 
bereitet und gehandhabt; die alkalischen Liisungen wurden in den Messkiivetten mit 
optisch reinem Hexan als Schutzschicht uberdeckt. Konzentration ca. 

Die 1R.-Spektren wurden mit eincni Spektxophotometrr Perkin-Elmer Model1 21 
(NaC1-Optik) gemcsscn. 

Zur potentiometrischen Titration wurde die Substanz (ca. 50 mg) in 50-proz. 
Methanol gelost und mit 0,l-n. wasseriger KOH titriert; Potentiometer I3 187 der Metrohm 
AC., Herisau; liombinierte Mikro-Glaselektrode. 

Mol/l. 

Z u s amm enf a s s ung. 
Es wird die Herstellung von 5,6-Diarp1-3,4,5-trihydroxp-S7 6- 

dihydro-2-pyronen (VIII)  beschrieben; diese Verbindungen zeigen die 
typischen Eigenschaften von Reduktonen. Der Vergleich mit Rseor- 
binsiiure und mit 4-Phenyl-2-hydroxytetronsaure stiitzt die Dihydro- 
a-pyron-(Lacton)-Struktur. 

Organisch-chemische Anstalt der Universitat Basel. 

44) H. Dahn & H. 21. Castelrnw, Helv. 39, 1855 (1956). 


