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235. Uber die Decarboxylierung von 1,2,3-Tricarbonylverbin- 
dungen : 5,6-Diaryl- 5 - hydr ox y - 3,4 - diketo - tetrahydr o -2 -pyrone. 

1 I. Mitteilung iiber Reduktone 

von H. Dahn und H. Hauth2). 
(14. X. 57.)  

I n  der vorangehenden Mitteilungl) beschrieben wir die Herstel- 
lung von 5,6-Diaryl-5-hydrouy-3,4-diketo-tetrahydro-2-pyronen (11) 
durch desaminierende Dehydrierung der synthetisch leicht zuglng- 
lichen 5,6-Diaryl-3,4,5- trihydroxy-5,6-dihydro-2-pyronimide (I)3) *). 
I1 gehort zur Klasse der Tricarbonylverbindungen, Stoffe, die bekannt- 
lich zu Decarboxylierungs- und Decarbonylierungsreaktionen neigen ; 
in der vorliegenden Mitteilung geben wir die Resultate von Decarboxy- 
lierungsversuchen mit I1 wieder5). 

Erhitzt man I1 (Ar = Ar’ = Phenyl) in 3-11. wasseriger Saure, so 
lassen sich volumetrisch oder gravimetrisch ca. 90 yo d. Th. CO, nach- 
weisen. Aus der Reaktionslosung wurden in 76 % Ausbeute farblose 
Xadeln einer nicht reduzierenden Verbindung C,,H,,O, isoliert, die 
nach Misch-Smp. und 1R.-Spektrum mit dem bekanntens)7) 2-Keto- 
3,4-dliphenyl-butyrolacton (111) vom Smp. 312 -213O ideptiseh war. 
Reduktonartig reduzierende Verbindungen konnteii daneben nicht 
nachgewiesen werden ; im Gegensatz zum Verhalten verwandter 
Dehydro-reduktone, z. B. 4-Phenyl-2,3-diketo-butyro-lacton*), De- 
hydro-ascorbinsl~re~), Alloxanlo), Chinisatinll), 2,3,4-Triketo-thia- 
chroman12) mid anderer Tricarbonylverbindungen ist die Decarboxy- 
lierung von I1 also nicht von einer Reduktonbildung begleitet, offen- 
bar weil hier kcine reduzierend wirkenden Zwischenprodukte gebildet 

l) 10. Mitteilung: H.  Dahn & H.  Huuth, Helv. 40, 2349 (1957). 
2, Aus der Dissertation H. Hall& Base1 1957. 
3, H. Dahn, R. Fischer & Lotte Loewe, Helv. 39, 1774 (1956). 

j) Vorlaufige Mitteilung: H. Dahn & H .  Hauti’~, Chimia 10, 262 (1956). 
6)  E. Erlenmeyer jun. & N .  Knight, Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 9222 (1894); 

’) IV. Dieckmann, Ber. deutsch. chem. Ges. 43, 1033 (1910), I n m .  2. 
s, H. Dalm d3 H. Hauth, Helv. 39, 1366 (1956). 
9 )  R. W. Herbert, E.  L. Hirst, E. Perciual, R. Reynolds & F. Smith, J. chem. SOC. 

1933, 1270; H. Hasselquist, Arkiv f. Hemi 7, 121 (1954); If. v. Euler d. H .  Hasselquist, 
Arkiv f. Kemi 8, 67 (1955). 

lo) F. WohZer & J .  Liebig, Liebigs Ann. Chem. 26, 308 (1838); G. M .  Richardson 
& R. IT. Canmn,  Biochem. J. 23, 68 (1923). 

H. Dahn, Lotfe Loewe CE. H .  Hauth, Helv. 40, 1521 (1957). 

E. Erlenmeyer jun., Ber. deutsch. chem. Ges. 38, 3119 (1905). 

L. Kalb, Ber. deutsch. chem. G c s .  44, 1460 (1911). 
12) F.  Arndt & I?. Eistert, Ber. deutsch. chem. Ges. 62, 36 (1029). 
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werden, die einen Teil des Ausgangsmaterials zum Endiol reduzieren 
konnten*) 12).  

l 1  11 

I1 Ar 7 Ar’ = Pheiiyl I11 Ar = Ar’ = Phenyl 
I I a  Ar = Phmyl, Ar’ = m-Chlorphenyl 
I I b  Ar = Ar’ = m-Nitrophenyl 
I I c  Ar = m-Nitrophenyl, Ar’ = Phenyl 

IIIa Ar = Phenyl, Ar’ = m-Chlorphenyl 
I11 b Ar 7 Ar‘ = m-Nitrophenyl 
I I I c  Ar = m-Nitrophenyl, Ar‘ = Phenyl 

Da bei der Bildung von I11 die 5-stimdige tertiare HO-Gruppe 
von I1 abgespalten wird, war mit dem intermediaren Auftreten von 
(Iarboniumionen und daher mit Umlagerungen z. R. vorn Wagner- 
ilfeerwein’schen Typus zu reehnen. Um dies zu prufen, wurde die 
Decarboxylicrung mit 5 -Phenyl-6-m-chlorphenyl-5 -hydroxy -3 , 4-di- 
keto-tetrahydro-2-pyrori (11%) wiederholt, in dem die beiden Renzol- 
lrerne von I1 diirch Monosubstitution differenziert waren. Hierbei 
wurden 94 Yo CO, und 72 yo 2-Keto-3-phenyl-4-m-ehlorphenyl-butyro- 
lacton (IIIa) erhalten, dessen Idcntitat durch unabhangige Synthese 
aus Phcnylbrenztraubensaure und m-Chlorbenzaldehyd gesichert 
wurde. Dies zeigt, dass die Decarboxylierung von I1 ohne Platziinde- 
rung der Arylgruppen vor sich geht. In  analoger Weise lieferten die 
nitrosubstituiertcri Tricarbonylverbindungen ITb und I L c  die entspre- 
chenden Pimfringlactone I l l b  und I I l c  in befriedigenden Ausbeuten. 
Die Gewinniing der Ketolactone I11 auf dem hier angcgebenen Wege 
uber die Reduktone I geht auf allen Stufen sehr glatt vonstatten und 
durfte in manchen Fallen dem klassischen Verfahren6)’) der Konden- 
sation von Arylbrenztraubensauren vorzuziehen sein. 

Die Keto-diaryl-butyrolactone I11 sind wohlkristallisierte Ver- 
bindungen ; infolge Enolisation zeigen sie grune bis violette FeC1,- 
Reaktion. Die Enoltitration ergab fiir I11 in alkoholischer Losung ca. 
50 Yo Enolgehalt 13). Demgemass besitzt das UV.-Rbsorptionsspektrum 
in  Feinsprit eine kraftige K-Bande des Enols bei 286 mp sowie die 
R-Rande der Ketoform als Scliulter bei ca. 340 mp (Fig. 1). Das 1R.- 
Spektrum der Substanz I11 in Nujol zeigt Randen bei 3,07 p (inter- 
molekular assoziierte RO-Gruppe) und 5,78 p ( a ,  /I-ungesattigtes 

13) Versuch von P. D. Dr. Lotte Loewe. 
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Lacton), woraus hervorgcht, dass im festen Zustand die Enolform vor- 
liegt, wie es bereits fur a-Keto-butyrolacton und a-Keto-/I-phenyl- 
butyrolacton festgestellt wordcn war 14). 

I I I I I I 

1 

I 

Rine analoge Wsnderung einer Carboxyl- oder Carbathoxyl- 
gruppe wurde von Neville et al. 16) bei der alkalischen Decarboxylie- 
rung von a,  p-Diketo-buttersiiureester (V) festgestellt j als erstes Pro- 

14) H .  Hift & H .  R. Mahler, J. biol. Chem. 198, 908 (1952). 
15) J. D. Roberts, D. Smith& C. Lee, J. Amer. chem. Soc. 73, 618 (1951). 
16) H .  Davis, E. Cfrovenstein & 0. K.  Neville, J. Amer. chem. SOC. 75, 3304 (1953). 
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dukt wurde Methyltartronsaure (VI)  isoliert, in der die urspriinglich 
vorhandene und die aus C-2 neu gebildete Carboxylgruppe ununter- 
scheidbar geworden waren. Die ehemaligen C-1 und C-2 werden daher 
bei der Decarboxylierung zu Milchsaure in gleicher Weise betroffen. 

hOOC,H, COOR 
3 '2 -1 

I/ II OHa / I  I H@ 
0 0  

V 

CH3-C*-C CH,-C*-C-OH + 
03 00 

(R = H oder C,H,) 

COOH 
I 

CH,-C*-COOH + CH3--CXHOH-COOH 
I + CO, OH VI 

Die Decarboxylierung I1 -f I11 lasst sicli in analoger Weise uber die 
Benzilsaureumlagerung einer Acylgruppe f ormulieren. 

Anionotrope C-C-Wanderungen von Acylgruppen (an Stelle von Alkyl- oder Aryl- 
gruppen) siiicl ungewohnlich; bei Aeylwandernngen handelt es sich sonst meistens rim 
Kationotropie. Immerhin lassen sich fur  die Acyl-Anionotropie ausser den genannten 
Benzilsaure-Umlagcrungen (fur die noch weitere Beispiele zu vcrmuten sind) auch solche 
Analogien anfuhren, die unter dem Einfluss elektrophiler Agentien vor sich gehen. Z. B. 
konnte Housel7) bei dor Umlagerung von Chalkonoxyd (VII) zu Formyl-desoxybenzoin 
(VIII) Acylwanderung nachweisen: 

CO-C,H, CO-CeH, 
BF3 c,H~-AH-c*H 

CsHs-CH-C*H 
. I  

\ /  
0 VII  VIII  6 

IVeitere Beispiele sind : die Bildung von Artemisiaketon durch Retropinakolinumlagerung 
nach Eschenmoser, Schinz et  a1.18), die Wanderung einer Carbathoxylgruppe bei der Um- 
lagerung von Phenyl-oxypivalinsaure zu Dirnethylatropa~aure'~) sowie die Carboxyl- 
wanderung bei der Umlagcrung von Cinen- in Geronsaurezo). 

Um im vorliegenden Fall zu entscheiden, ob bei der Decarboxy- 
lierung von I1 Acylwanderung eintritt oder nicht, wurde radioaktive 
Indizierung benutzt. Zu diesem Zwcck wurde C-2-markiertes I*4) z n  
5,6 -Diphenyl-5-hydroxy-3,4 - diketo - tetrahydro- 2 -pyron- 2 -I4C (11"") 
dehydriert und dieses mit 2-n. HC1 decarboxyliert. Rei Acylwanderung 
w5re vollige oder teilweisc Abspaltung von (unmarkiertem) C - 3  als 
CO, und entsprechende Verringerung der Aktivitat zu erwarten. Die 
im Experiment entwickelte GO,-Menge betrug 93 % (bezogen auf 
11-Monohydrat) ; diese wies im Rahmen des Versuchsfehlers die 
gleiche molspezifische Aktivitkt auf wie 11* (Tab. I). Das aus der 

l 7 )  H .  0. House, J. Amer. chem. Soc. 76, 1235 (1954); 78, 2298 (1956). 
18) A .  Esehenmoser, H .  Schinz, R. Fischer & J .  Golonge, Helv. 34, 2329 (1951). 
19) E. Bluise & A .  Courtof, C. r. hebd. Seances Acad. Sci. 141, 724 (1905); Bull. Soc. 

2 0 )  J .  Meinwuld, J. Amer. chem. Soc. 77, 1617 (1955); J .  Meinwuld & C. Cornwall, 
chim. France [3] 35, 360, 589 (1906). 

ibid. 77, 5991 (1955). 
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Reaktionslosung in 75 yo Ausbeute isolicrtc Funfringlacton I11 besass 
dagegen nur geringe Aktivitiit, die zudem bei jeder Umkristallisatiori 
auf fast die Halfte sank; als die molspezifische Aktivitiit von I11 
hierbei auf weniger als 1 yo von derjenigen des Ausgangsmaterials 11" 
gef allen war, wurde wegen Erreichen der Fehlergrenze abgebrochen. 
Die verunreinigende Aktivitiit von I11 stammte aus der Mntterlauge, 
die in der Tat die gleiche geringe spezifische Aktivitat (bezogen auf 
die Gewichtseinheit organischer Substanz) zeigte wie rohes I11 ; ange- 
sichts der GO,-Ausbeute von weniger als 100% diirfte die geringe 
Mutterlaugenaktivitat von Nebenreaktionen herruhren. Das Ergebnis 
zeigt, dass bei der Decarboxylierung ausschliesslich die 2-stiindige 
Carbonylgruppe von I1 (Lactongruppe) abgespalten wird, dass hier 
also ein anderer Mechanismus vorliegt als bei den oben erwahnten 
Umlagerungen1j)16). 

Tabelle 1. 
Verteilung der Radioaktivitat bei dcr sauren Verseifung. von II*. 

I* 

BaC*O, aus 11* 
I11 aus 11, roh 

Substanz 

11* (Monohydrat) 

111, gereinigt 

Molspcz. Aktivitat Substanz Spez. Aktivi- 
ta t  ipm/mg C 

1,53 Rohes I11 aus I1 538 

1,47 
0,14 
0,01 

ipm/mMol. 10-6 

1,49 Mutterlauge 555 

~~ 

Zur Deutung dieser Befunde lasst sich ein Reaktionsweg der 
Decarboxylierung I1 + I11 formulieren, der uber folgende Stufen ver- 
lauft: I1 ist bereits in fester Form hydratisiert, und zwar an C-31); 
durch Hydrolyse des Lactonringes entsteht das a,  p-Diketosaure- 
hydrat IX. /3-Ketosiiuren werden sehr leicht decarboxyliert, wobei als 
erstes Produkt, auf direktem Wege oder uber einen cyclischen Mecha- 
nismus, das Enol des sich bildenden Ketons entstchtZ1). Im Palle von 
I X  ist das entsprechende Zwischenprodukt als Entriol X zu formu- 
lieren ; Entriole konnten in verwandten Fallen als Zwischenprodukte 
von endlicher Lebensdauer nachgewiesen werdenZ2). Die weitere Um- 
wandlung des Entriols X zum Ketolacton I11 diirfte uber mehrere 
rasche Stufen verlaufen, deren Reihenfolge einstweilen nicht fest- 
gelegt werden kann. Eine Moglichkeit besteht in der ,,Ketisierunglb 
von X zur a, p, y-Trihydroxysaure XI, die als 16-Hydroxysiiure Wasser 
abspaltet und als y-Hydroxysiiure den Lactonring schliesst, wodurch 
die Enolform von I11 entsteht. Es ist jedoch auch eine Variante denk- 
bar, in der ,,Ketisierungi' und TI-asserabspaltung von X in einer Stufe 

21) K. J. Pedersen, J. Amer. chem. SOC. 58, 240 (1936); B. R. Brown, Quart. 

22) H .  Dahn & G. Rotzler, unvcroffentlichtc Versuche. 
Reviews 5, 131 (1951). 
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vor sich gehenj), oder eine andere, in der zuerst der Lactonring durch 
Addition an die Entriolgruppe in X geschlossen wird. 

0 0 OH H OH 
I1 I1 I \/ 

Ar ~~ 

H OH 
TI-Hydrat IX s XI  

OH 
ti OH I 

Naclidem Rich gezeigt hatte, dass die saure 1)ecarboxylierung der 
Tricarbonylverbindung I1 nach einem anderen Mechanismus (ohne 
Umlagerung) verlauft als die alkalische Decarboxglierung von Diphe- 
ny l t r ike t~n l~ )  irnd von Diketobuttersaureester16) (mit Umlagerung), 
fragten wir uns, ob auch I1 anter anderen Reaktionsbedingungen die 
Decarboxylierung mit Umlagerung zeigen konnte. Zu diesem Zweck 
murde I1 den verschiedenen von Roberts et al.15) angewendeten Reak- 
t'ionsbcdingungen unterworfen. In keinem Fall war jedoch die Rildung 
\-on 111 zu heobachten (s. experimentellen Teil). Mit AZCZ, in indiffe- 
rcnten Losungsmitteln wurden nur 0,3 -0,5 Mol CO, entwickelt, dane- 
ben in einzelnen Versuchen CO ; es resultierte ein oliges Gemisch, das 
Renzaldehyd enthielt. - In verd. XaOH bei 20O waren nur 0,15 Mol 
CO, nachweisbar ; es bildeten sich rasch Benzoin und Benzaldehyd, 
daneben waren a, B-Diphenylglycerinsaure, Oxalsaure und eine geringe 
Menge an 5,6-Diphenyl-3,4,%-trihydroxy-S, 6-dihydro-2-pyronl) iso- 
lierbar ; letzteres muss durch Reduktion eines Teils von I1 entstanden 
sein, offenbar mit Hilfe eines reduzierend wirkenden hbbauprodukts. 
' I 1 1  wurde nicht gefunden, obwohl es unter de,n Reaktionsbedingungen 
stabil ist. Vermutlieh stehen unter alkalischen Bedingungen Aldol- 
spaltungen im Vordergrund. 

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds ziir F'iirderung der wissenschaft- 
lirhen Forschung sowie der Cf UA-Stift7~ng bestens fur die Uiiterstiitzring dicscr Arbeit. 

E x p cr i in c 11 t c 11 cr Te i l .  
Alle Smp, sind korrigiert (Kofler-Block) ; Zersetzungspunkte wurden bei raschem 

Aufheizcn (lO"/min) hestimmt. Zur Analyse wurden die Substanzen bci 0 ,Ol  Torr iiber 
P205 getrocknet. 

I) e c a r b ox y I ier  ling sap p a r a  t ur.  Zur Decarboxylierung wurden die Substanzen 
wit verd. wiisseriger Saure in einem Zweihalskolben init Gaseinleitungsrohr und Riick- 
Ilusskuhler unter Dnrchleitcn von GO,-freiern N, erhitzt. An den Ruckfiusskuhler war 
mr  Bestimmung des CO, mittels Kugelschliff ein Absorptionsgefass mit Ablasshahn nach 
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Dauben et  al.23). (jedoch init schraggestellter Glasfritte) mit 40 ml 0,l-n. carboiiatfreier 
NaOH angeschlossen. Nach beendcter Reaktion wurde die Absorptionsfliissigkeit in einen 
100 ml Erlenmeyerkolben gespiilt und durch Zusatz von 5 ml n. NH,CI-Losung und 10 ml 
0,15-n. BaC1,-Losung BaCO, gefdlt. Dieses wurde iiber eine Glasfritte abgesaugt, ge- 
waschen, getrocknet und gewogen. Fur kleiue BaC0,-Mengen (< 40 mg) bei markierten 
Verbindungen wurde eine nach Anderson et  al. 24) montierte Glasfritte, die zwischen den 
plangeschliffenen Scheiben eines Filterrohrcs nach van Slyke ct al.25) eingespannt war, 
verwendet. 

Decarboxyl ie rung  v o n  5 ,  6 - D i p h e n y l  - 5 - h y d r o x y  - 3,4 - d i k e t o   tetra - 
h y d r o - 2 - p y r o n  (11). Mit  HCZ. 635 mg I1 (2,O mMol Monohydratl)) wurden mit 30 ml 
2-n. HCl 60 min auf 100O erhitzt. Es wurden 347 mg BaCO, (87%) gebildet. Die aus dem 
Reaktionsgemisch ausgeschiedenen Kristalle wurden nach Erkalten abgesaugt, mit Wasser 
und wenig Methanol gewaschen und aus Athanol umkristallisiert: 387 mg (76%) vom 
Smp. 212-213". Der Misch-Smp. mit authentischem 111 (s. u.) zeigte keine Depression. 
Die Mutterlauge enthielt 12 mg Benzaldehyd (3%), bestimmt durch Titration mit Hydro- 
xylamin-HC1. 

Mit Wasser, Eisessig oder AZCZ, unter verschiedenen Bedingungen verlief die Reak- 
tion wenig einheitlich (Ergebnisse s. Tab. 2). Zur Prufung auf CO wurde hinter das C0,- 
Absorptionsgefass eine 0,06-proz. wasserige PdC1,-Losung geschaltet. In den Versuchen 
init AlCl, wurde vor und hinter den Decarboxylierungskolben je ein Rohr mit Mg(C104)2 

Milieu 

Wasser . . . . . . . . . .  
E i s e s s i g . .  . . . . . . . .  
Eisessig + 2 Mol Cu( OCOCH,), 
AlCl,-Benzol . . . . . . . .  
AlC1,-Nitrobenzol . . . . . .  
AlC1,-CS, . . . . . . . . .  
AlC1, trocken . . . . . . . .  
11 ohne Zusatz . . . . . . .  

Temp. I % CO, 

100" I 56 
120O 78 
120° 79 
80" 33 

100° 37 
50" 0 
140" 50 
140" <5 5 

% 111 

26 
46 
30 
- (01 
- 

~ 

- 

Mit Natronlauge. 4,1 g 11 (13 mMol Monohydrat) wurden mit 30 ml 2-n. NaOH 
linter N, bei 20O stehengelassen. Aus der orangeroten Losung begannen sich nach ca. 
5 min farblose Nadeln abzuscheiden. Nach 3 Std. wurde filtriert, mit Wasser gewaschen 
und aus Athanol umkristallisiert: 480 mg (17%) farblose Prismcn vom Smp. 134-136" = 
Benzoin (Mischprobe). - Die Extraktion der alkalischen Mutterlauge mit Ather ergab 
234 mg gelbbraunes 01, das intensiv nach Renzaldehyd roch. - Die wasserige Iteaktions- 
losung wurde in einem Zweihalskolben unter N, mit 2-n. H,SO, angesauert und das ent- 
standene CO, wie beschrieben absorbiert: 395 mg BaCO, (15%). Beim Ansauern schieden 
sich farblose Kristalle aus, die abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet wurden; 
mit kaltem Ather liess sich ein Teil der Kristalle losen. Der atherlosliche Teil der Kristalle 
reduzierte Tillmans' Reagens; nach Umkristallisieren aus Ather-Petrolather wurden 
252 mg (6%) farblose Prismen vom Smp. 199-2010 erhalten, die sich papierchromato- 
graphisch als 5,6-Diphenyl-3,4,5-trihydroxy-5,6-dihydro-2-pyron1) identifizieren liessen. - 
Dcr in kaltem Ather nicht losliche Teil der Kristalle wurde aus Methanol-Benzol-Petrol- 

,,) W. C. Dauben, J .  Reid & P. Yankwich, Analyt. Chemistry 19, 828 (1947). 
24) R. Ch. Anderson, Y .  Delabarre & A .  A .  Bothner-By, Analyt. Chemistry 24, 1298 

25) D. van Slyke, R. Steele & J .  Plazin, J. biol. Chemistry 192, 769 (1951). 
(1 952). 
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ather umkristallisiert: 485 mg (14%) farblose Prismen vom Smp. 208-210°; Misch- 
Smp. mit authentischer ct, ,8-Diphenylglycerinsaure3) ohne Depression. - Die same Mutter- 
huge wurde anschliessend mit Ather ausgeschiittelt, die atherkche Phase mit Wasser 
gewaschen, getrocknet und eingedampft; es blieben 1,06 g gelbes 01 zuriick (26% der ein- 
gesetzten Substanzmenge), das schwach reduzierte, aus dem aber keine Kristalle ge- 
wonnen werden konnten. - Schliesslich wurde die saure wksserige Phase noch im Kutscher- 
Steudel'schen Apparat 44 Std. mit h h e r  extrahiert. Fs wurden aus dern Ather 0,72 g 
gelbes 01 erlialten, sus dem sich durch Zusatz von wenig abs. Ather 92 mg Oxalsaurc 
(So/,) vom Smp. 186-188O (Mischprobe; Diphenylaminreaktion2")) gewinnen liessen. 

D e c a r b o x  y 1 i c r  u n g v o n 5 - P h e n y 1 - 6 - m - c h 1 or p h 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 d r o - 2 - p y r o n  ( I l a ) .  500 mg IIa (1,4 mMol Monohydratl)) wurden wie 
beschrieben mit 30 ml 2-n. HCl unter Riickfluss gekocht. Nach 15 min begann die C0,- 
Entwicklung; gleichzeitig schieden sich Kristalle aus. Nach 1 Std. wurden 266 mg BaCO, 
(94%) gewonnen. Die Reaktionslosung wurde nach Erkalten filtriert, die gelblichen Kri- 
stalk niit Wasser und Methanol gewaschen und aus Athano1 umkristallisiert: 295 mg 
(73%) farblose Blattchen vom Sinp. 189-191O. Tillmans' Reagens wurdc nicht entfiirbt; 
der Misch-Smp. mi t  authentischem IIIa (5. u.) zeigte keine Depression. 

D e c a r b o x y l i e r u n g  v o n  5,6-Di-m-nitrophenyl-5-hydroxy-3,4-diketo- 
t e t r a h y d r o - 2 - p y r o n  ( I I b ) .  820 mg I Ib  (2,O mMol Monohydratl)) wurden in 25 ml 
2-n. HCl nnter Riickfluss gekocht. Nach 10 min begann die C0,-Entwicklung, bald darauf 
schieden sich Kristalle aus; nach 60 min wurden 322 mg BaCO, (82%) gewonnen. Die 
Reaktionslosung lieferte farblose Kristalle; nach Umkristallisieren aus Athano1 415 mg 
(60%) Nadeln vom Smp. 224-225O = 2-Keto-3,4-di-m-nitrophenyl-butyrolacton (IIIb). 
Die FeC1,-Reaktion in k h a n o l  war violettstichig braun. Zur Analyse wurde 16 Std. bei 
70° getrocknet,. 

C,,H,,O,N, Ber. C 5GJ4 H 2,Y5 N 8,19% 
(342,3) Gef. ,, 56,41 ,, 3,23 ,, 8,47% 

D e car b o x y li e r  u n g  v o n  5 - m - N i t r o  p h en y 1 - 6 - p h e n  y 1 - 5 - h y d r  ox y - 3 , 4  - di  - 
keto- te t rahydro-2-pyro i i  ( I l c ) .  546 mg .IIc (1,5 mMol Monohydratl)) wnrden in 
20 ml2-n. HC1 unter Riickfluss gekocht. Nach 5 min begann die C0,-Entwicklung, bald 
darauf schieden sich Kristalle aus; nach 60 min wurden 257 mg BaCO, gewonnen (86%). 
Die Reaktionslosung lieferte (nach Umkristallisieren aus Methanol) 240 mg (53 %) farb- 
lose Kristnlle vom Smp. 205-207O = 2-Keto-3-m-nitrophenyl-4-phenyl-butyrolacton 
(IIIc). PcCI,-Rcaktion in Athanol : graust,ichig violett. Zur Analyse wurde 44 Std. bei 
50 * gct.rocknct. 

C,,H,,O,N Ber. C 64,64 H 3,73 0 26,91% 
(297,3) Gef. ,, 64,46 ,, 3,78 ,, 26,977" 

2 - Kc t 0 - 3 , 4  - d i p  h e n  y l -  b u t y r o l a c  t o n  ( III)6)7). 1,64 g Phenylbrenztrauben- 
saure2'7) (10 mMol) nnd 1,06 g Benzalclehyd (10 mMol) wurden mit 5 nil reinern Eisessig 
15 Std. unter Hiickfiuss gekocht. Nach Erkalten wurde die gelbe Losung mit einigen 
Tropfen Wasser versetzt, worauf Kristallisatiori eintrat. Die Kristalle wurden abgesaugt, 
mit Wasser und wenig Methanol gewaschen, getrocknet und aus 15 ml ;d;thanol iim- 
kristallisiert: 1,60 g (63",) farblose Nadeln voni Smp. 212-213O. FeC1,-Reaktion in 
Athaiiol: griin. 

Die Enoltitrationen wurden nach 24stiindigeni Stelien der Losungen Fei 200 und 
Kiihlen auf 0" wie iiblich durchgefiihrt. 248; 249; 252 mg Subst. vcrhrauchten 9,40; 
9,40; 10,OO ml0,l-n. Thiosulfatlosung. Enolgehalt: 473;  46,l; 50,l ?Lo',). 

Enoht. 180 mg I11 (0,71 mMol) wurden mit 10 ml2-n. NaOH 2 Std. bei 20° stehen- 
gelassen. Die ausgeschiedenen farblosen Kristalle wurden darauf abfiltriert und mit 
Wasser gewaschen: 190 mg vom Smp. 265-268O; in Athanol griine FeC1,-Reaktion. - 
Nach Ansauern mit 2-n. H,SO, wurden 175 mg (970/) 111 (Smp. 211-213O) zuruckerhalten. 

26) P. Feigl CE. 0. Frehdeen, Mikrochemio 18, 272 (1935); F. Feigl, Spot Tests, Vol. 2, 

27)  R. Herbst & D. Shemin, Org. Synth. Coll. Vol. 2 , 7 ,  519 (1943). 
p. 257 (1954). 
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Die Umsetzung von I11 mit Phenylhydrazin ergab j e  nach den Bedingungen das 
Phenylhydraziniumsalze) (Smp. 131-1 33") oder das Phenylhydrazone) (Smp. 181-1830). 
Umsetzungsversuche mit Semicarbazid, Hydroxylamin und Phenylendiamin liessen 111 
unverandert. - Durch Kochen mit wasserigem Methanol wurde 111 nicht zersetzt. 

2 - K e  t o - 3 - p h e n  y l  - 4 - m - c hlor  p h e n  yl - b u t  y r  o l a  c t o n (I1 Ia). 1,64 g Phenyl- 
hrenztraubensaure (10 mMol) und 1,40 g m-Chlorbenzaldehyd (10 mMol) wurden mit 
5 ml reinem Eisessig 15 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach Erkalten schieden sich aus 
der gelben Losung Kristalle aus, die abfiltriert, mit Wasser und wenig Methanol ge- 
waschen und aus 10 ml Athanol umkristallisiert wurden: 1,58 g (55%) farblose Kristalle 
vom Smp. 189-191O. FeC1,-Reaktion in Athanol: griin. Zur Analyse wurde 18 Std. bei 
60° getrocknet. 

C1,H1,C1O, Ber. C 67,02 H 3,87 C1 12,36 0 16,74% 
(286,7) Gef. ,, 66,92 ,, 4,06 ,, 12,18 ,, 17,01% 

Phenylhydrazon: 500 mg I I I a  (1,74 mMol), 560 mg Phenylhydrazin (5,2 mMol), 
50 mg Kaliumacetat und 0,5 ml Eisessig wurden 6 Std. unter Riickfluss gekocht. Aus 
der roten Losung schieden sich beim Stehen bei - 15" gelbe Kristalle aus, die abfiltriert 
und mit wenig kaltem Methanol gewaschen wurden. Die Mutterlauge wurde in Ather 
aufgenommen, der Ather mit eisgekiihlter 2-n. HC1 und Eiswasser gewaschen, getrocknet 
und eingedampft. Es blieben gelbe Kristalle zuriick, die zusammen mit den direkt aus 
der Reaktionsmischung abfiltrierten aus Methanol-Wasser (7 : 1) umkristallisiert wurden: 
250 mg (37%) gelbe Prismen vom Smp. 171-173". Mit FeCI, in Athanol griine Farb- 
reaktion. Zur Analyse wurde 24 Std. bei 75O getrocknet. 

C,2H,,0,N,C1 Ber. C 70J2 H 4,55 C1 9,42% 
(3768)  Gef. ,, 69,91 ,, 4,66 ,, 9,25% 

Versuche  m i t  r a d i o a k t i v e r  Indiz ie rung .  

5,6 - D i p  h e n  y I - 5 - h y d ro x y - 3 , 4  - d i k e  t o - t e t r a  h y dr o - 2 - p y r on - 2 - I4C ( I I * ). 
160 mg 5,6-Diphenyl-3,4,5-trihydroxy-5, 6-dihydro-2-pyronimid-2-14C (I*)4) (0,54 mMol) 
von der molspezif. Aktivitat 1,53.106 ipm/mMol wurden in 4,5 ml2-n. H,SO, suspendiert 
und unter Riihren in 8 min bei 20" rnit 2,5 ml 10-proz. NaN0,-Losung versetzt. Nach 
30 min wurde die wasserige Losung mit Ather extrahiert, der Ather griindlich mit Wasser 
gewaschen, getrocknet und im Vakuum bei 20° eingedampft. Es blieben 165 mg (97%) 
farbloses zahes 61 zuriick, das zu einem Schaum erst,arrte. Zur Aktivitat~bestimmung~) 
wurde 15 Std. bei 20°/12 Torr iiber CaCI, und 1 Std. bei 20°/0,01 Torr iiber P,O, getrocknet. 

Bal4C0,-Akt,ivitat 428 & 1 ; 430 & 1 ipm2*). 
Substanzaktivitat 1,49 5 0,002; 1,49 f. 0,003; Mittelwert 1,49 f 0,002.106 ipm/ 

mMol. 
D e e a r b o x y l i e r u n g  v o n  II*. 57,47; 59,67 mg 11* (Monohydmt) wurden wie be- 

schriebcn mit 10 ml 2-n. HCl 1 Std. unter Riickfluss gekocht und das entwickelte CO, 
als BaCO, gefallt. C0,-Ausbeutc 93,4; 92,4%. 

Bal*CO,-Aktivitat (unter Beriicksichtigung der Totzoitkorrekturz9)) 7340 & 28; 
7554 & 45 ipm. 

Substanzaktivitat 1,44 & 0,Ol; 1,49 * 0 , O l ;  Mittelwcrt 1,47 5 0,006.106 ipm/ 
mMol. 

Die aus der Reaktionslosung ausgeschiedeneii Kristalle beider Decarboxylierungs- 
ansatze wurden zusammen abfiltriert, gcwaschen und getrocknet; zusammen 70 mg 
(75%) 111. Infolge Schwerloslichkeit verlief die Verbrennung mit Kal iumper~ulfat~~)  nur 
unvollstandig (ca. 50%) ; wo notig wurde auf ,,unendlich dicke" Schicht korrigiert. 

~~ _____ 
ns)  Standardfchlcr der Zahlung; Gesamtreproduzierbarkeit ca. 2%. 
2 9 )  Bestimmt nach der Zweipuriktmethode mit Testpraparaten von Polymethacryl- 

, O )  Vgl. M .  Calvin, Isotopic Carbon, p. 94 (1949). 
saure-methylester-Folie des Radiochemical Centre, Amersham, England. 
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Ba14C0,-Aktivitiit 43 ipm (roh; daraus spezif. Aktivitlit 535 + 5 ipm/mg; Sub- 
stanzaktivitat 0,14 * 0,0014.106 ipm/mMol); 9,2 f 1,4 ipm (zweimal aus Alkohol um- 
kristallisiert und 16 Std. bei 55O/0,01 Torr iiber CaCl, getrocknet); 3,2 f 0,3 ipm (vier- 
ma1 aus Alkohol urnkristallisiert und wie vorher getrocknet). Substanzaktivitat (viermal 
umkristallisiertes Praparat) 0 , O l  Ifl 0,001 -lo6 ipm/mMol. 

In  der Mutterlauge waren nach Isolierung von I11 noch ca. 30 mg organische Sub- 
stanz (Einwaage minus I11 minus CO,) vorhanden. 876 des Volumens der vereinigten 
Mutterlaugen wurden mit Kaliumpersulfat wie iiblich”) oxydiert. 

Bal4CO,-Aktivitat 106 $- 1 ipm. Spezifische Aktivitiit 555 & 6 ipm/mg C. 

B u s ammenf a s sung. 
Beim Erwiirmcn in saurer Losung werden 5,6-Diaryl-5-hydroxy- 

3,4-diketo-tetrahydro-2-pyrone (11) zu 2-Keto-3,4-diaryl-butysolac- 
tonen (Ill) decarboxyliert. Hierbei tritt keine Umlagerung des Koh- 
lenstoffgeriistes ein. Verwchc mit radioaktiver Markierung zeigten, 
dass - im Gegensatz zur alkalischen Decarboxylierung anderer Tri- 
carbonylverhindungen - ausschliesslieh die endstandige Carbonyl- 
gruppe (Lactongruppe) abgespalten mird. Ein Reaktionsmeg zur Deu- 
tung dicscr Befunde wird vorgeschlagen. 

Anstalt f iir organische Chemie der Universitat Basel. 

236. Produits A odeur de violette. 

Trimethyl-1, I, 2-(b~t&ne-2~-one-2~)-yl-2-cyclohexbne-3, 
un isomhre de l’a-isnone. 
par C1. DaessK2) e t  H. Schinz. 

(14 x 57)  

En 1945, H .  i3chinx d3 H .  L. 8inzon3) ont dbcrit un ale001 mono- 
terpdnique synthbtique avec une chaine di-isoprknique irrkgulikre sy- 
mktrique 1, R := CH,OH. Plus tard, H .  Kappeler,  A .  Eschenmoser & 
H .  8 ~ h i n 2 ~ )  ont prkpar6 l’acide corrcspondant I, R = COOH ainsi que 
son produit de cyclisation IT, R = COOH. Ce dernier a, d’autre part, 

59e communication1). 

l) B8c comm. Helv. 37, 2196 (1954). 
2 j  Voir Thkse, EPF, Zurich, .k paraitre. 
3, Helv. 28, 774 (1945). 
4j Helv. 36, 1877 (1953). 


