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cis-3,5-DimethyZcycZopenten (1 a). Die Suspension von 21,s g (0,05 Mol) Bistosylat (1 h) in 
300 ml abs. Ather wurde unter Ruhren portionenweise mit 4,4 g (0,ll Mol) LiAIH, und 0,8 g 
(0,l Mol) LiH versetzt. Das Gemisch wurde 24 Std. unter Ruckfluss geruhrt und dann unter gutem 
Kiihlen und Ruhren langsam rnit 50 ml Wasser zersetzt (1 Std.). Der ausgefallene Niederschlag 
wurde unter leichtem Vakuum rnit angeschlossener Kuhlfalle abfiltriert und inehrmals rnit Ather 
gewaschen. Die vereinigten Atherextrakte und der Inhalt der Kuhlfalle wurden iiber MgSO, ge- 
trocknet und langsam iiber eine 50-cm-Kolonne eingeengt. Der flussige Riickstand wurde durch 
eine Vigreux-Kolonne bei Normaldruck destilliert und lieferte nach einem Vorlauf 3,6 g (75%) 
reines 1 a, Sdp. 81-82", n g  = 1,418 (Lit. [4] Sdp. 82", ng = 1,4186). 1R.-Spektrum in CCl, (cm-l) : 
3050, 1665, 1610, 730 (C=C); 1455, 1375, 1360 (CH,). NMR.-Spektrum in CC1, (ppm): 1,05 (6H, d) 
CH,, 2,0-3,0 (4H, m) CH, und CH, 5.5 (2H. s) CH=CH. 

C,H,, (96,17) Bcr. C 87,42 H 12,58% Gef. C 87,33 H 12,53% 

cis-3,5-DimethylcycZopenten (1 a) wird analog durch Reduktion des Bisjodides 1 i rnit LiAlH, 
in Ather erhalten. 
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258. Synthesen von 2-Pyronen aus a, p-ungesattigten Saurechloriden 
und tertiaren Aminen 

von M. Rey, E. Dunkelbluml), R. Alla in  und Andre S .  Dreiding 
Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich, Ramistrasse 76, 8001 Zurich 

(5. X. 70) 

Summary. A new synthesis of 2-pyrones has been developed. Two molecules of a,P-unsaturated 
acid chlorides (8, 12 and 18) condense, with loss of two molecules hydrogen chloride, to pairs of 
substituted 2-pyrones (9 and 10, 13 and 14, 19 and 20) when treated with triethyl amine in chloro- 
form or methylene chloride at  room temperature. In the case of 18, two additional products were 
obtained, namely the resorcinol derivative 21 and traces of the 1,3-cyclobutanedione derivative 22. 
Under the same conditions the a,B-unsaturated acid chlorides 8,15,18 and 41 were condensed with 
tIichloroacety1 chloride to  give 6-trichloromethyl-2-pyrones (42, 43, 44 and 46). These 2-pyrones 
are valuable intermediates for the synthesis of 6-carboxy-2-pyrones and 6-methyl-2-pyrones. 

A methyl group in B-position of the a,B-unsaturated acid chloride appears to  be essential for 
the described condensations, for the acid chlorides 16 and 17 did not yield defined products and the 
acid chloride 40 reacted with trichloroacetyl chloride in a very low yield. It is considered that 
the described reactions proceed via the l,$-addition of an acid chloride to a vinyl ketene or through 
the acylation of an intermediate anion by an acyl derivative as outlined in reaction scheme 1. 
The structures of the 2-pyrones were confirmed by their spectroscopic properties, summarized in 
table 3, and by some of their chemical transformations. 

l) Gegenwartige Adresse : Department of Organic Chemistry, Hebrew University, Jerusalem, 
Israel. 



2160 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 53, Fax. 8 (1970) - Nr. 258 

Einleitung. - Die aus Saurechloriden mit a-standigem Wasserstoff (Saurechloride 
1) unter dem Einfluss von tertiaren Aniinen entstehenden Selbstkondensations- 
produkte werden oft als Dimere ader Trimere der abgeleiteten Ketene (2 oder 3) 
angesprochen . 

R\C-C/O R\  ,c=c=o 
K’li ‘ci R’ 

1 2 R’ = H, AldoKeten 
3 R ’  =R,  KetOKeten 

4 5 

oder Eno l fo rm 
wenn R’=H n 

Je nach der Struktur des Saurechlorids 1 und je nach den Reaktionsbedingungen 
sind bisher - als ((Dimere)) - Cyclobutan-l,3-dione (4) oder deren Enolformen sowie 
/I-Enollactone (5) und - als ((Trimere)) - Enolester gewisser Cyclobutenolone (6) sowie 
Pyronole (7) isoliert worden [l]. Solche Produkte bilden sich nianchmal auch in 
anderen Reaktionen, wo Ketene 2 oder 3 intermediar postuliert werden konnen. Aus 
cc,/I-ungesattigten Saurechloriden ist bisher nur ein @-Enollacton- ((Dimeres )) (5) 
beobachtet worden (21. 

Wir berichten hier uber die Bildung von zwei neuen ((Dimerenv-Typen aus N,@- 
ungesattigten Saurechloriden. Eine der Reaktionen stellt eine einfache und ausbau- 
fahige Synthese gewisser substituierter 2-Pyrone dar. 

H 
9 10 

k 
8 
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Selbstkondensation von a, p-ungesattigten Saurechloriden. - Aus einem Ge- 
misch von Seneciosaurechlorid (8) und Triathylamin in Chloroform bei Raumtempera- 
tur isolierten wir 26% 4-Methyl-6-(2-methylpropenyl)-2-pyron (9) und 34% 4-Methyl- 
6-methallyl-2-pyron (lo), neben wenig des schon von Puyne [2] beschriebenen 
/?-Enollactons 11. Unter den gleichen Bedingungen entstand aus Tiglinsaurechlorid 
(12) ein Gemisch von 31% 3-Methyl-6-(1-methylpropenyl)-2-pyron (13) und 34% 

CH3 / - DCJH +c;/QL$l.H H Cl 
I 

I 
CH/ ‘\ C/ ‘\I 0’ 

CH3 CH3 
3 l  

14 
CH3 

12 13 

3-Methyl-6-( l-methylallyl)-2-pyron (14). Hingegen liessen sich in den Reaktions- 
produkten aus Crotonsaurechlorid (15), aus Cyclohesylidenessigsaurechlorid (16) und 
aus Sorbinsaurechlorid (17) keine definierten Verbipdungen feststellen 2). 

I/ H 
C H / C g C /  7 r  Qc,Lo CH/C\C/ 1 \c/cao 

9 1  
H A  

I 
H H 

15 16 17 

3 1  

Die gleiche Reaktion mit tram-,fl-Methylzimtsaurechlorid (18) ergab ebenfalls 
- wenn auch in etwas schlechter Ausbeute - die zwei erwarteten, doppelbindungs- 

19 20 

I 
21 H 

C6H5 

22 

1) Im Jahre 1962 haben Eugster & Jenny aus den Reaktionsprodukten von Seneciosaurechlorid 
mit @-Dimethylaminocrotonsaureamid ein Produkt (C,,H,,NO,, Smp. 191”) isoliert, fur das sie 
die a-Pyron-Struktur vermuteten [3]. Ein Vergleich seines NMR.-Spektrums mit denen unse- 
rer 2-Pyrone hat nun diese Struktur bestatigt. 

136 
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isorneren 2-Pyrone, namlich 20% 4-Phenyl-6-( 2-phenylpropeny1)-2-pyron (19) und 
7% 4-Phenyl-6-(2-phenylallyl)-2-pyron (20) ; daneben wurden noch 17% eines neu- 
artigen ((Tetrameren)) (21) sowie 1% eines interessanten ((Ketendimeren)) (22) isoliert. 

Die Alkylpyrone 9 und 10, bzw. 13 und 14 wurden mittels praparativer Gas- 
Chromatographie, die hohermolekularen Verbindungen 19, 20, 21 und 22 durch 
Fliissig-Chromatographie auf Silicagel voneinander getrennt. Das Pyron 20 wurde nur 
in 70-prOZ. Reinheit (zusammen mit 30% 19) erhalten. Die angegebenen Pyron- 
strukturen liessen sich aus den spektroskopischen Eigenschaften (UV., IR., NMR., 
siehe Tabelle 3) und gewissen Reaktionen ableiten. 

Das Pyrongemisch 9 und 10 gab beim Behandeln mit konzentrierter Schwefelsaure 
in Ather das schon bekannte einheitlich konjugierte 2-Pyron 9 [4]. Katalytische 
Hydrierung des gleichen Gemisches fuhrte zu 4-Methyl-6-isobutyl-2-pyron (23). 

23 

Das ((Keten-Tetramere )) 21 wurde durch Verseifung in das ((Keten-Dimere R 24 
(ein Resorcinderivat) und in trafis-b-Methylzimtsaure (25) umgewandelt. Die wichtig- 
sten Argumente fur die Strukturen 21 und 24 ergeben sich aus den Massenspektren 
(Molekulargewichte), aus den 1R.-Spektren (C=O, 1735 cm-l, nur in 21, aber C=C, 
1625 und 1630 cm-1, in beiden) und aus den NMR.-Spektren, wo die folgenden Struk- 
turaspekte erkennbar waren : 1) Zwei aquivalente Cinnamoylreste in 21 (Vergleich mit 
bekannten Signalen). 2) Zwei neue Arylwasserstoffatome, zusatzlich zu denjenigen 
der vier Zimtsaurearomaten, in 21 unter den Aromaten (6 = 7,3-8,O) und in 24 separat 
(6 = 6,79). 3) Zwei endstandige Vinylwasserstoffatome in 21 (6 = 5,99 und 5,57) und 
in 24 (6 = 6,13 und 5,45). 

OH C6H5\  / H  

COOH + rc\ 
CH3 

KOH 21 - 
C6H5 

24 25 

Das Keten-Dimere 22 ist rot (UV.-Maxima bei 510, 412, 376 und 263 nm) und 
zeigt im 1R.-Spektrum eine starke C=O Bande bei 1675 cm-l. Im NMR.-Spektrum 

I 

26 C6HS 
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sind nur ein Methylprotonensinglett bei 6 = 1,92 ppm und zwei Aromatenprotonen- 
multiplette bei S = 6,7 und 7,2 in einem Intensitatsverhaltnis von 6:6:4 sichtbar. 
Diese Eigenschaften sind denen eines von Taylor [5] beschriebenen ((Alkylidenketen- 
Dimerenn (26) analog. Es ist noch nicht klar, ob es sich hier um die Dimerisierung 
eines - wie bei Taylor [5] - direkt, oder dann uber das Vinylketen (27), gebildeten 
Alkylidenketens 29 handelt, oder ob das Vinylketen 27 sich zunachst zu 28 dimerisierte 
und die Doppelbindungen erst dann in Konjugation (zu 22) wanderten. Fur die erste 

Moglichkeit spricht, dass Aldoketene (zu denen auch 27 gehort) sonst unter diesen 
Bedingungen nur p-Enollactone bilden [l] (siehe aber auch weiter unten). 

Mechanismus. - Die Bildung der 2-Pyrone sowie des Resorcin-Esters 21 und des 
/3-Enollactones 11 durch Dehydrohalogenierung von 01, /3-ungesattigten Saurechloriden 
mit Triathylamin kann man sich a 9riori uber folgende Wege (siehe Reaktions- 
schema 1) vorstellen : Allen gemeinsam ist das schnelle vorgelagerte Gleichgewicht 
zwischen den beiden Saurechloriden und/oder Acylammoniumsalzen I und I1 durch 
Deprotonierung zum Enolat 111, welches wiederum durch Abspaltung und Angriff 
eines C1- oder N(C,H,), im Gleichgewicht mit dem Keten IV stehen konnte. Ob danach 
eine 1,CAddition an das Keten I V  stattfindet, oder ob das Anion I11 durch Acylierung 
am Kohlenstoff mit den Acylderivaten I und I1 zu den entsprechenden Zwischen- 
produkten V (Weg a) und VI (Weg b) fuhrt, kann nicht entschieden werden. Die 
Letzteren cyclisieren sich untei 
(Weg c) zu den entsprechenden 

den-basischen Bedingungen entweder am Sauerstoff 
Pyronen VII. und VIII oder am Kohlenstoff (Weg d) 

31 I 
34 CH, 
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Reaktionsschema 7 

0 
w 

+ 
X=Cl oder N(CH,CH,), 

0’ Qo 
A 
K 

21 P 

0’ /(l../L 
wr 

uber IX zum Resorcinderivat 21. Die Entstehung des p-Lactones 11 wurde schon von 
Payne [2] durch Dimerisierung des Ketens IV iiber X (Weg e) erklart. 

Dass Ketene tatsachlich auch unter den hier behandelten Bedingungen auftreten, 
zeigte sich bei der Reaktion mit Seneciosaurechlorid (8) in Gegenwart von Cyclo- 
pentadien (31), wobei in 30-proz. Ausbeute 7-Isopropyliden-bicyclo[3.2.0]hept-2-en- 
6-on (34) entstand. Paylze [2] hat gezeigt, dass unter seinen Bedingungen das Vinyl- 
keten 30 als Zwischenprodukt auftritt. Es laisst sich noch nicht entscheiden, ob dies 
hier auch der Fall ist (oberer Weg, uber 30 und 32) oder ob die Vinylketene 30 und 27 
sich schneller in die Alkylidenketene 33 und 29 (unterer Weg) umlagern. Im Falle der 
Reaktion von Tiglinsaurechlorid (12) kann sich kein Alkylidenketen bilden ; die 
CycIoaddition an Cyclopentadien (31) fand denn auch direkt mit dem Vinylketen 35 
statt und es entstand in 80-proz. Ausbeute ein Gemisch des exo- und des endo-Isomeren 
von 7-Methyl-7-vinyl-bicyclo[3.2.0]hept-2-en-6-on (36) [6]. 
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35 31 36 "\, 

Die Strukturen der beiden Cycloaddukte ergaben sich aus den spektroskopischen 
Eigen~chaften~) (siehe auch Experimenteller Teil) fur 34 [UV. : 250 nm, IR. : 1740cm-l; 
NMR. : S = 1,77/S und 1,97/S (1 : l ) ]  und fiir 36 [IR. : 1776 cm-l; NMR. : 6 = 1,37/S 
und l,OZ/S (1 : 2)] sowie aus einer Alternativsynthese von 34 aus Bicyclo[3.2.0]hept- 
2-en-6-on (37) und Aceton. 

+ CH,COCH, - 34 
37 ao 

Kondensation von a, p-ungesattigten Saurechloriden mit Trichloracetyl- 
chlorid. - Zur Bekraftigung des vorgeschlagenen Mechanismus (Reaktionsschema 1) 
versuchten wir die Kondensation von a,b-ungesattigten Saurechloriden (38) mit 
Trichloracetylchlorid (39), das sich bei ahnlichen Reaktionen [8] [9] als kraftiges 
Acylierungsreagens eiwies und welches sich auch gut an Ketene addiert [lo]. Dabei 
bildeten sich in den meisten Fallen die entsprechenden 6-Trichlormethyl-2-pyrone 
(42-46) in guter Ausbeute. Die Resultate sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

6 
38 39 42-46 

(siehe Tabelle 1) 

Tabelle 1. Synthese der 6- Trichlormethyl-Zpyrone 42-46 aus a, B-ungesattigten Sauvechlariden und 
Trichloracetylchlorid 39 

a, 8-ungesattigtes Saurechlorid 6-Trichlorme thyl-2-pyron Ausbeute 
Nr. R' RZ R3 

Seneciosaurechlorid (8) 42 H CH3 H 83 % 
Crotonsaurechlorid (15) 43 H H H 90 % 
trans-8-Methylzimtsaurechlorid (18) 44 H Phenyl H 55 % 
trans-2-Pentensaurechlorid (40) 45 CH3 H H 10% 
Geranoylsaurechlorid (41) 46 H Ar H 84 % 

Die Struktur der in Tabelle 1 aufgefiihrten 2-Pyrone wurden mit Hilfe der 
spektroskopischen Daten (siehe Tabelle 3) und durch Hydrolyse zu den entsprechen- 
den 2-Pyron-6-carbonsauren (siehe Tabelle 2) abgeleitet. 

Bei der Interpretation der NMR.-Spektren half uns eine ausfiihrliche Arbeit aus unserem 
Laboratorium uber Keten-Cyclopentadien-Addukte [?I. 
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Es ist bemerkenswert, dass Tiglinsaurechlorid (12) mit Trichloracetylchlorid (39) 
nicht das erwartete 2-Pyron gegeben hat wahrend bei ‘der Selbstkondensation von 
12 die 2-Pyrone 13 und 14 in iiber 70% Ausbeute entstanden sind. Im Gegensatz dazu 
reagierte Crotonsaurechlorid (15), welches bei der Selbstkondensation nur ein poly- 
meres Produkt ergab, mit Trichloracetylchlorid in 90% Ausbeute zu 6-Trichlor- 
methyl-2-pyron (43). Die Tatsache, dass tram-2-Pentensaurechlorid (40) nur in kleiner 
Ausbeute und Cyclohexylidenessigsaurechlorid (16) gar nicht zu einem 6-Trichlorme- 
thyl-2-pyron reagierten, lasst vermuten, dass eine @-Methylgruppe zur Bildung von 
2-Pyronen notwendig ist. Diese Vermutung wird bekraftigt durch die Bildung des 
4-substituierten 2-Pyrones 46 aus Geranoylsaurechlorid (41) und Trichloracetyl- 
chlorid, wo die Kondensation ausschliesslich an der CH,-Gruppe am j3-C-Atom (zum 
4-substituierten 2-Pyron 46) und nicht an der am B-C-Atom sitzenden CH,-Gruppe 
stattfand. 

Die Entstehung der 6-Trichlormethyl-2-pyrone 42-46 lasst sich auch durch 
Acylierung des Anions I1 am Kohlenstoff (siehe Reaktionsschema 2) oder eine 1,4- 

41 

-C/O + CI3CCOCI  
‘Cl 39 

i 
an CH, am R-C 

46 I & 
0’ CCL, 

Addition an das Keten I11 formulieren. Eine Acylierung am Sauerstoff [8] [9] wurde 
nicht zu einem 2-Pyron fuhren. 

Dass das Anion I1 oder das Keten 111 auch aus einem entsprechenden j3, y-unge- 
sattigten Saurechlorid entsteht, zeigt die Reaktion des Vinylessigsaurechlorids (47) 
mit Trichloracetylchlorid (39) : Es konnte das 2-Pyron 43 in 30% Ausbeute isoliert 
werden. 

47 m ’  43 

4) Bei diesem Versuch wurde jeweils das Disproportionierungsprodukt der Reaktion von Tri- 
chloracetylchlorid rnit Triathylamin [8] [ll] isoliert. Offenbar lauft diese Reaktion schneller ab 
als die Kondensation mit Tiglinsaurechlorid. 
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Reaktionsschema 2 

!' 

C 

1, = 
Reaktionen und Eigenschaften der Pyrone. - Hydrolyse der 6-Trichlormethyl-2- 

pyrone 42-44 mit konz. Schwefelsaure gab die entsprechenden 2-Pyron-&carbon- 
sauren 48-50. 

R 
I 

4 2 4 4  48-50 
(siehe Tabelle 1) (siehe Tabelle 2) 

Tabelle 2. Hydrolyse der 6- Trichlormethyl-2-pyrone 4 2 4 4  mit  Schwefelsaure 

6-Trichlormethyl-2-pyron 2-Pyron-6-carbonsaure R Ausbeute Lit. 

42 48 CH, 96 % [I21 
43 49 H 96 % ~ 3 1  
44 50 C,", 58 % 

Die Hydrolyse von 4-(4-Methyl-pent-3-eny1)d-trichlormethyl-Zpyron (46) in 
Schwefelsaure verlief unter Cyclisierung zu 8,8-dimethy1-5,6,7,8-tetrahydro-iso- 

46 51 
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Tabelle 3. UV.-,  IR . -  und NMR.-Spektraldaten der 2-Pyrone 

2-Pyron Nr. UV.- 1R.-Absorption NMR.-Signale in ppm, 
Max. (cm-l) Multiplizitat, J in Hz 
nm(&) G O  C=C H-C3 H-C4 H-C5 Pyron 

0 0 CH, 

9 330 1735 1648 5,66 - 5,66 2.07 
(10200) S, b S , b  S,g  

10 295 1735 1645 5,72 - 5,80 2,07 
(7100) S ,  bg S ,  b D 

0 (-1) 

0 

13 326 1720 1645 - 

(9000) 

0' 

14 296 1728 1640 - 
(6600) 

6,93 5,77 1,95 
DxQ D D 
(6,3 8~ (6,3) (-1.5) 
-1.5) 

19 365 1710 1628 6,38 - 6,38 - 

(14400) s, g .5, g 

23 295 1735 1650 5,71 - 5,78 2,07 
(7000) Q s, b D 

0 (-1~5) (-IS) 

6,78 2,30 42 288 1745 1650 6,22 - 
(6900) DxQ D D 

(-1,5 & (-13) (-1,s) 
-13 

43 287 1750 1640 6,43 7,65 6,90 - 
(7400) DxD DxD DxD 

(9,3& (6,8& (6 ,8& 
-1) 9,3) -1) A 

0' CCI, 

44 238 1730 1645 6,59 - 

(19600) D 
308 (-1.5) 
(7500) 

7,20 - 
D 
(-1.5) 
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Tabelle 3. (Fortsetzung) 

2169 

L 

0’ y-J 
Nr. UV.- 1R.-Absorption NMR.-Signale in ppm, 

Max. (cm-l) Multiplizitat, J in Hz 
nm(E) C=O C=C H-C3 H-C4 H-C5 Pyron 

CH3 

45 “) ”) “1 6,35 7,26 - 2,42 
D D s 
(9,4) (9,4) 

46 288 1760 1650 6,03 - 6,62 - 
(6900) D 

(-1) 

0’ ACUUH 
48 296 1725 1650 6,43 - 7,07 2,23 

(7300) D x Q  D D 
(-1,5 & (-1.5) (-1.5) 
-14 

49 304 1735 1630 6,65 7.71 7,20 - 
(7400) D x D  D x D  D x D  
r151 (9,3 (9,3 & ( 6 5  

&1) 6.5) & I )  

50 241 1745 1630 6,97 - 7.53 - 
(24800) D D 
279 (-13 (-1,5) 
(11 300) 
320 
17200) 

GOOH 

6,94 - - 51 301 1720 1640 - 
(8700) s 

a) Kein UV.- und 1R.-Spektrum gemessen, da nicht rein erhalten. 

cumarin-3-carbonsaure (51) in 50% Ausbeute. Die Richtung der Cyclisierung an C 3 
wurde durch die Lage ( B  = 6,94) und das Fehlen einer allylischen Kopplung des NMR.- 
Signals von H-C4 in 51 abgeleitet. 

Die Pyronsaure 48 wurde auch durch Chromsaureoxydation von 9 erhalten. 
Die Reaktion der 6-Trichlormethyl-2-pyrone mit Zink in Eisessig, welche die ent- 

sprechenden 6-methylsubstituierten 2-Pyrone liefert, wird in einer anderen Arbeit [14] 
beschrieben. h 
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Die fur die 2-Pyrone charakteristischen UV.-, 1R.- und NMR.-Daten sind in 
Tabelle 3 zusammengefasst. Man beachte die C=O Banden im 1R.-Spektrum aller 
2-Pyrone bei 1710-1760 cm-l (siehe auch [15]), die Verschiebung der UV.-Maxima 
(An = + 30 bis 35 nm), verursacht durch die konjugierten Doppelbindungen im Sub- 
stituenten an Stellung 6, und die unterschiedlichen chemischen Verschiebungen der 
Pyronprotonen H-C3, H-C4 und H-C5 in den NMR.-Spektren (siehe auch [16j). 

Diese Arbeit wurde vom Schweizeraschen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen 
Forschung unterstutzt. Wir danken auch der Sliftung fur Wissenschaftliche Forschung a n  der 
Universitut Zurich und der Firma S A  NDOZ A G ,  Basel, fur grosszugige Forschungsbeitrage. 

Experimenteller Teil 
1.  Allgemeines. - 1.1. Die Reinheit der hier beschriebenen Stubstanzen wurde entweder durch 

Gas- oder durch Diinnschicht-Chromatographie festgestellt und durch die Klarheit dcr NMR.- 
Spektrcn bestatigt. Die Elementaranalysen ergaben in den meisten Fallen gute Werte. Die Smp. 
wurden in einem Biichi-Schmelzpunktapparat (System Dr. Tottoli) gemessen und sind unkorrigiert. 
Die Elementaranalysen und 1R.-Spektren stammen aus dem Mikrolaboratorium unseres Institutes 
(Leitung H. Frohofer). Die NMR.-Spektrcn wurden in unserem Kernresonanzlaboratorium (Lei- 
tung Prof. W .  v. Philipsborn) gemesscn. 

1.2. NMR.-Spektren.  Die Signale der NMR-Spektren (aufgenommen mit einem Varian 
A-60-Spektrometer) sind hier in der folgenden Weise beschrieben: NMR. (Losungsmittcl) : 
A-Werte in ppm/Multiplizitat (Aufspaltung in Hz), Anzahl der Protonen Pr. (Zuordnung). Die 
6-Werte beziehen sich auf internes Tetrarmthysilan (6 = 0).  Die Multiplizitat wird durch folgende 
Symbole ausgedruckt: S = Singlett, 13 = Dublett, Q = Quartett, M = Multiplett; die bei den 
Symbolen stehenden Zeichen bedeuten: b = breit, g = gespalten, k = komplcx, d = degeneriert. 

1.3. Gas-Chromatographie (GC.). GC.-A: Analytisch, 1520-B (Aerograph) Hitzdrahtdetektor, 
Ofentemperatur 140°, Saule: 5 Fuss lang, Inch Durchm.esser, beladen mit 5% Silicon SE-30 
auf Chromosorb W-AW/DMCS, 25 ml/Min. Helium. 

GC.-B : Praparativ, A-350 (Aerograph) Hitzdrahtdetektor. Ofentemperatur 220", Saule: 
10 Fuss lang, 3 / s  Inch Durchmesser, beladen rnit '20% Silicon SE-30 auf Chromosorb W. 200 ml/Min. 
Helium. 

GC.-C: Wie GC.-A jedoch 100" Ofcntemperatur, 
1.4. Ausgangsprodukte. Die SLurechloride wurden wie folgt hergestellt : Seneciosaurechlorid (8), 

aus Seneciosaure und Thionylchlorid [2] ; Tiglinsaurechlorid (12), aus Tiglinsaure und Benzoyl- 
chlorid [17] ; trans-B-Methyl-zimtsaurechlorid (18), aus der entsprechenden Saure [18] und Oxalyl- 
chlorid. Crotonsaurechlorid (15) wurde von FZuka A G  bezogen. Vinylessigsaurechlorid (47), aus 
Vinylessigsaure und Thionylchlorid [19] ; trans-2-Pentcnsaurechlorid (40), aus trans-2-Penten- 
saure und Thionylchlorid ; Geranoylsaurechlorid (41), aus Geranoylsaure6) und Thionylchlorid [ZO]. 
Das Triathylamin wurde uber Natriumhydrid destilliert. 

2. Reaktionen der a, p-ungesattigten Saurechloride mit Triathylamin 
2.1. Mit Seneriosuurechlorid (8). In eine eisgektihlte Losung von 95 g (800 inMol) Scneciosaure- 

chlorid (8) in 600 ml alkoholfreiem Chloroform wurde unter Ruhren eine Losung von 86 g (850 mMol) 
Triathylamin in 150 m.1 alkoholfreiem Chloroform getropft. Das Gemisch wurde 30 Std. bei Raum: 
temperatur stehengelassen, im Rotationsverdampfer eingedampft und der Ruckstand in dther  auf- 
genommen, durch Abnutschen vom unloslichen Triathylaminhydrochlorid getrennt und wieder im 
Rotationsverdampfer eingedampft. Destillation des Riickstandes in einem Rotationsverdampfer 
bei 90-100°/0,01 Torr gab 42,s g (65%) dunkelrotes 01, welches nach GC.-A aus einem Gemisch von 
hauptsachlich 3 Suhstanzen im Verhaltnis von 8% :52% :40% bestand. Die am schnellsten wan- 
dernde 8-%-Komponente konnte durch Vergleich ihrer Retentionszeit rnit einem authentischen 
Produkt als 3-Hydroxy-2-isopropyliden-5-methyl-3,5-hexadiensaure-~-lacton (11) [2] identifiziert 

6, Wir danken der Firma Firmenich & Cie, Genf, fur die Geranoylsaure, welche hier gebraucht 
wurde. 
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werden. Die beiden Hauptprodukte wurden durch praparative Gas-Chromatographie (GC.-B) ab- 
getrennt. 

Die schneller wandernde Fraktion (52%) bestand aus 4-Methyl-6-methaZlyZ-2-pyron (10). 
UV. (C,H,OH): Max. 221 (5900), 295 (7100) nm ( E ) .  IR. (CCl,): C=O 1735; C=C 1645; cm-1. 

NMR. (CCI,): 5,80/bS, 1 Pr. (H-C5); 5,72/bgS, 1 Pr. (H-C3); 4,78/bgS, 2 Pr. 
(2xH-C3’); 3,06/S, 2 Pr. (2x H-CI’); 2,07/0 ( J  = .-I), 3 Pr. (CH,-C4); 

O/Z A 1,73/gS, 3 Pr. (CH,-C2’); 8 (Hz). 

Die langsamer wandernde Fraktion bestand aus 4-MethyZ-6-(2-methyZpropenyl)-2-pyron (9). 
UV. (C,H,OH): Max. 231 (14000), 330 (10200) nm ( E ) .  - IR. (CCl,): C=O 1735, C=C 1648; cm-l. - 

NMR. (CC14): 5,66/bgS, 3 Pr. (H-C3, H-C5, H-Cl’); 2,10/bS, 3 Pr. 
(CH,-C2’); 2,07/gS, 3 Pr. (CH3-C4); 1,89/bS, 3 Pr. (CH,-C2’); 6 (Hz). 

0’2 h9 Umkristallisation aus Hexan gab das reine 9 vom Smp.46” (Lit.47” [3]). 

I 12’ 

1’ 

2.2. Mzt  Tiglznsdurechlorid (12). 23,7 g (200 mMol) Tiglinsaurechlorid (12) und 21,2 g (210 mMol) 
Triathylamin in 200 ml alkoholfreiem Chloroform wurden wie unter 2.1. beschrieben zur Reaktion 
gebracht und aufgearbeitet. Destillation im Rotationsverdampfer bei 80-90”/0,01 Torr gab 11,9 g 
(72%) gelbrotes 01, welches nach GC.-A zu mindestens 90% aus einem 1 : 1-Gemisch bestand. Die 
beiden Komponenten wyrden gas-chromatographisch (gC.-B) voneinander getrennt. 

Die schneller wandernde Fraktion bestand aus 3-MethyZ-6-(7-methyZaZZyZ)-2-pyron (14). 
UV. (C,H,OH) Max. 218 (7100), 296 (6600) nm ( F ) .  - IR.  (CCI,): C=O 1728, C=C 1640; cm-l. - 

NMR. (CCI,): 6,93/Dx Q ( J  = 6,3 & -1,5), 1 Pr. (H-C4); 5,81/Dx D x  D 
( J  = 17,2 & 9,3 & 6,8), I Pr. (H-C2’); 5,77/D ( J  = 6,3), 1 Pr. (H-C5); 

Wi-14 5 , 0 2 / D x D x D  ( J  = 1 7 2  & -1,5 & -I), 1 Pr. (H-C3’); 5,00/D x D x D 
0 (J  = 9,3 & -1,5 & -1, 1 Pr. (H-C3’); 3,20/Qx D x  M ( J  = 6,8 & 6,8), 
1 Pr. (H-Cl’); 1,95/D ( J  = -1,5), 3 Pr. (CH,-C3); 1,29/D ( J  = 6,8), 3 Pr. (CH,-CI’); 6 (Hz). 

Die langsam wandernde Fraktion bestand aus 3-Methyl-6-( I-methylpropenyl)-2-pyron (13). 
UV. (C,H,OH) : Max. 233 (11 200), 326 (9000) nm ( E ) .  - IR. (CCI,) : C=O 
1720, G C  1645; cm-l. NMR. (CCl,) : 6,94/0 x Q ( J  = 6,8 & -1,5), 1 Pr. 
(H-C4); 6,39/QxM (J  = -7 & -1,5), 1 Pr. (H-C2’); 5,90/D ( J  = 6,8), 
1 Pr. (H-C5); 1,95/D ( J  = -1,5), 3 Pr. (CH,-C3); 1,79/M, 6 Pr. 

1 T 13 r” XIL) 
(CH,-Cl’, CH,-C2 ) ;  6 (Hz). 

2.3. Mit trans-B-MethyZ-Zinztsd~~e~hZor~~ (18). Wie unter 2.1. beschrieben, wurden zu 3,6 g 
(20 mMol) trans-8-Methylzimtsaurechlorid (18) in 20 ml alkoholfreiem Chloroform 2,2 g (22 mMol) 
Triathylamin in 10 ml Chloroform getropft und aufgearbeitet. Der braune Ruckstand wurde lang- 
Sam an 100 g Silicagel mit Benzol chromatographiert. Die folgenden Hauptfraktionen wurden je- 
weils diinnschichtchromatographisch (Hexan/Aceton 4 : 1) untersucht oder gereinigt. 

Die 1. Fraktion (500 mg, 17%) war ziemlich einbeitlich. Praparative Diinnschichtchromato- 
graphie und Umkristallisation aus Essigester/Hexan gab den analysenreinen 2- (a-Styryl) -5-phenyl- 

resorcin-di-(B-methyZzimtsuure)-ester (21), Smp. 88-89’. UV. 
c 6 H 5 q 0 $  7c6H5 (C,H,OH) : Max. 265 (63000) nm (e) .  - IR. (CHC1,) : C=O 

1735; C=C 1625 cm-1. - NMR. (CDC1,) : 8,0-7,3/M, 22 Pr. 
21 (alle ArH); 6,24/Q ( J  = -1). 2 Pr. (H-Ca’, H-Cm”); 

0. 1 6  0 5,99/D ( J  = -1,5), 1 Pr. (H-CB); 5,57/D, ( J  = -1,5), 

\’ 
5 1 Pr. (H-CB); 2,56/D ( J  = -1), 6 Pr. (CH3-CF+CH3- 

C6H5 C P ) ;  6 (Hz). MS.:M+ = 576m/e. 
Die 2. Fraktion war rot und zeigte im Dunnschichtchromatogramm mindestens 7 Flecke. 

Trituration m.it Diisopropylather/Hexan lieferte 25 mg (1 %) einer stark roten Substanz, die zur 
Hauptsache aus I ,  3-bis-(ct-Methylbenzyliden)-cyclobutan-2,4-dion (22) bestand, Smp. 70-80”. 
UV. (C,H,OH): Max. 263 (9600), 376 Schulter (19200), 412 (27000), 510 (500) nm ( E ) .  -1R. (KBr): 
C=O 1675 cm-1. - NMR. (CDCl,): 7,20/M, 4 Pr. (ortho-ArH);  6,69/M, 6 Pr., meta- & para-ArH; 
1,92/S, 6 Pr. (CH,) ; 6. - MS. : M+ = 288 m/e. 

Die 3. Fraktion - sehr wenig eines dicken 01s - wurde nicht weiter untersucht. 
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Die 4. Fraktion (500 mg, 17%) bestand aus fast reinem 4- PhenyZ-6-(Z-phenylpropenyZ)-Z-pyyvon 
(19). Umkristallisation aus Benzol/Hexan gab das analysenreine Produkt vom Smp. 126". UV. 

(C,H,OH): Max. 230 (17600),272 (26600), 365 (14400) nm ( E ) . -  IR.  (KBr): 
C=O 1710, C=C 1628; cm-1. - NMR. (CDCl,): 7,5/M, 10 Pr. (ArH-C4 
und ArH-C2'); 6,47/bgS, 1 Pr. (H-(1'); 6,38/gS, 2 Pr. (H-C3, H-C5); 
2,60/0 ( J  = -1), 3 Pr. (CH,-C2'); 6 (Hz). - MS.:  M +  = 288 m/e. 

l9 
0'2 & 1' C& 

& 
Die 5. Fraktion (300 mg) 10% erwies sich nach Diinnschichtchromatogramm und NMR.- 

Spektrum als ein Gemisch von ca. 70% -4-PhenyZ-6-(2-~henyZaZZyZ)-2-pyron (20) und ca. 30% 19. 

NMR. von 20: (CDCl,): 7,35/M, 10 Pr. (ArH-C4 & ArH-C2'); 6,28/gS, 
2 Pr. (H-C3, H-C5); 5,58/bS ,  1 Pr. (H-C3'); 5,23/bS, 1 Pr. (H-C3'); 
3,68/bS, 2 Pr. (H2-Cl'); 6 (Hz). In diesem Mischspektrum wurden die 
NMR.-Signale von 19 durch Vergleich rnit dem oben beschriebenen Spek- 

trum von 19 sowie auf Grund ihrer Intensitatcn identifiziert und sind hier nicht beschrieben. Die 
restlichen NMR.-Banden erlaubten die oben angegebene Interpretation fur die Struktur von 20. 

2.4. 4-MethyZ-6-(2-methyZ~ropenyZ)-2-pyron (9) aus dem G e m i s c h  von 9 ulzd 10. Eine Mischung 
von 30 ml konzentrierter Schwefelsaure, 60 ml Ather und 18 g (110 mMol) dcs aus Seneciosaurc- 
chlorid und Triathylamin erhaltenen Pyron-Gemisches von 9 und 10 wurde wahrend 20 Std. bei 
Raumtemperatur stehengelassen, rnit Eiswasser verdiinnt und dreimal mit Ather cxtrahiert. Die 
vereinigten Extrakte wurden iiber Na,SO, getrocknet und im Rotationsverdampfer eingedampft. 
Destillation des Riickstandes bei 90-l0O0/0,l Torr gab 11,2 g (62%) gelbes 01 ,  welches beim Stehen 
fest wurde. Umkristallisation aus Hexan gab das reine 4-MethyZ-6-(Z-methylpropenyZ)-Z-pyron (9) 
vom Smp. 43-45" (Lit. 47" [3]), dessen NMR.-Spektruni rnit dem oben beschriebenen identisch war. 

2.5. 4-MethyZ-6-(7-isobutyZ)-Z-pyron (23). 0,56 g (3,4 mMol) des destillierten Reaktionsproduk- 
tcs aus Seneciosaurechlorid und Triathylamin (Gemisch von 9+ 10) wurden in 30 ml Pentan mit 
60 mg 5-prOZ. Pd/C hydriert. Nach 2 Std. Schiitteln war die Wasserstoffaufnahme (79,7 ml; 
-3,5 mMol) beendet. Das Gem.isch wurde filtriert und im Rotationsverdampfer eingedampft. 
Destillation des Riickstandes im Kugelrohr bei 60-70°/1 Torr gab 0,42 g (75%) 4-MethyZ-6-(l-zso- 

butyZ)-2-pyron (23). UV. (C,H,OH): Max. 219 (3300), 295 (7000), nm ( F ) .  - 
IR. (CCI,): C=O 1735; C=C 1650; cm-l. - NMR. (CCl,): 5,78/bS, 1 Pr. 
(H-C5); 5,71/Q (J  =-I), 1 Pr. (H-C3); 2,4-1,7/kM, 3 Pr. (H2-(l'); 2,07/U 
( J  = -1),3Pr.(CH3-C4);0,94/U(J = 6j,6Pr.((CH3),-C2'); 8 (Hz). 

2.6. Verseijung von 2-a-StyryZ-5-phenyZ-resorcin-di-(j3-methylzimtsuure) -ester (21). Ein Gemisch 
von 0,576 g (1 mMol) 21 und 50 ml 5-proz. methanolischer Kalilauge wurden 2 Std. bei Raum- 
temperatur geriihrt, mit Wasser versetzt und im Rotationsverdampfer eingeengt. Die Wasser- 
phase wurde mit Ather gewaschen, rnit Schwefelsaure angesauert und dreimal mit Ather extra- 
hiert. Die vereinigten phenol- und saurehaltigen Atherextrakte wurden niehrmals mit gesattigter 
NaHC0,-Losung ausgeschiittelt. Die wasserigen Extrakte wurden rnit Schwefelsaure angesauert 
und dreimal rnit Ather extrahiert. Die saurehaltigen Atherextrakte wurden iiber MgSO, getrock- 
net und im Rotationsverdampfer cingedampft. Umkristallisation des Riickstandes (150 mg) aus 
Hexan/Benzol gab 90 mg (28%) reine trans-B-Met~yZzimtsnure (25) vom Smp. 92-93", deren NMR.- 
Spektrum mit dem cines authentischen Produktes identisch war. 

Die rnit NaHC0,-Losung gewaschene phcnolhaltige Atherphase (siche oben) wurde iibcr MgSO, 
getrocknet und im Rotationsverdampfer eingedampft. Destillation des Riickstandes (230 mg) im 
Kugelrohr bei 120-130"/0,01 Torr gab 170 mg (59%) reines 2-a-StyryZ-5-phenyZ-resorc~n (24) als 

Glas vom Smp. 4649". UV. (C,H,OH): Max. 253 (26000) nm ( E ) .  - IR.  
(CHCI,) : OH 3520; OH 3380; C=CH, 1630; cm-l. - NMR. (CDCl,) : 7,32/M, 

M+ 24 10 Pr. (ArH-C5 & ArH-Ca); 6,79/S, 2 Pr. (H-C4, H-C6); 6,13/0 ( J  = -1), 
1 Pr. (H-Cj3); 5,45/D ( J  = -1), 1 Pr. (H-Cp); 5,35/6S, 2 Pr. (2x OH);  
8 (Hz). MS.: M+ = 288 m/e. 

3. Reaktionen von Saurechloriden rnit Triathylamin in Gegenwart von Cyclopen- 
tadien (31). - 3.1. Von Seneciosuurechlorid. 11,9 g (100 mMol) Seneciosaurechlorid (8) wurden in 
Gegenwart von 16,5 g (250 mMolj Cyclopentadien (31) rnit 12,l g (120 mMol) Triathylamin in 

2o 

C,H, 

0'2 h23 0 ]. 

C6H5 
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100 ml alkoholfreiem Chloroform wie unter 2.1. beschrieben zur  Reaktion gebracht und auf- 
gearbeitet. Das Rohprodukt (9,3 g, -63%) bestand nach GC.-A aus einem Gemisch von haupt- 
sachlich 3 Substanzen, die praparativ gas-chromatographisch (GC.-B) abgetrennt wurden und 
durch Vergleich der NMR.-Spektren rnit authentischen Praparaten identifiziert wurden. Es 
bestanden die am schnellsten wandernde Fraktion (46%) aus 7-Isopropyliden-bicyclo [3.2.0] hept- 
2-en-6-on (34), die zweite Fraktion (22%) aus 4-Methyl-6-methallyI-2-pyron (10) und die am 
langsamsten wandernde dritte Fraktion (32%) aus 4-MethyZ-6-(2-methyZpropenyE)-2-pyron (9). 

Unabhangage Synthese von 7-Isopropyliden- bicyclo [3.2.0] hept-2-en-6-on (34). Ein Gemisch von 
5,4 g (50 mMol) Bicyclo[3.2.0]hept-2-en-6-on (37) [21], 11,6 g (20 mMol) Aceton und 40 ml 1~ 
NaOH-Losung wurden 48 Std. bei Raumtemperatur geriihrt, mit Eisessig neutralisiert und drei- 
ma1 mit Ather extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden rnit Wasser gewaschen, iiber Na,SO, 
getrocknet und im Rotationsverdampfer abgedampft. Der Riickstand (6,6 g;  89%) bestand nach 
dem NMR.-Spektrum und nach GC.-C aus mindestens 95-proz. 7- Isopropyliden-bicyclo [3.2.0] hept- 
2-en-6-on (34). Durch Gas-Chromatographie (GC.-B) wurde ein analysenreines Produkt erhalten. 
UV. (C,H,OH) : Max. 250 (11 500) nm ( E ) .  - IR.  (CCl,) : G O  1740 cm-l. - NMR. (CCl,) : 5,71/M, 
2 Pr. (H-C2, H-C3) ; 3,82/M, 1 Pr. (H-C1) ; 3,49/M, 1 Pr. (H-C5) ; 2,5/M, 2 Pr. (H,-C4) ; 1,97/S, 
3 Pr. (CH,-C8); 1,77/S, 3 Pr. (CH,-C8); 8. 

3.2. YQTZ Tiglinsiiurechlorid (12). Zu einer Losung von 10,O g (85 mMol) Tiglinsaurechlorid 
(12) und 20 g (300 mMol) Cyclopentadien in 70 ml alkoholfreiem Chloroform wurde unter Riihren 
und Kiihlung mit Eis eine Losung von 9, l  g (90 mMol) Triathylamin in 30 ml Chloroform wahrend 
30 Min. getropft. Nach 20 Std. Stehen bei 0" wurde das Gemisch im Rotationsverdampfer ein- 
gedampft. Der Riickstand wurde in Ather aufgenommen, durch Abnutschen vom unloslichen 
Triathylamin-Hydrochlorid getrennt und das Filtrat im Rotationsverdampfer eingedampft. De- 
stillation des Riickstandes im Rotationsverdampfer bei 82-85"/12 Torr gab 9,7 g (77%) 7-Methyl-7- 
vinyl-bicyclo [3.2.0] hept-Z-en-6-on (36), welches nach GC.-C mindestens 95-proz. war, jedoch nach 
dem NMR.-Spektrum aus einem 1 : 2-Gemisch der ezo-Methyl- und endo-Methyl-Isomeren [6] 
bestand. IR. (CCl,): C=O 1776 cm-l. - NMR. (CCl,): 6,1-5,4/M, 3 Pr. (H-C2, H-C3, H-C8); 
5 , 2 4 , 8 / M ,  2 Pr. (H,-C9); 3,86/0x T ( J  = 3 & 8), 1 Pr. (H-C5); 3,5-3,05/M, 1 Pr. (H-Cl); 
2,4/M, 2 Pr. (H,-C4); 1,37/S und 1,02/S, zusammen 3 Pr. im Verhaltnis 1:2 (CH,-C7 -ex0 bzw. 
-endo); 8 (Hz). 

4. Synthese der 6-Trichlormethyl-2-pyrone 42-46. - 4.1. 4-Methyl-6-trichlormethyl-2- 
pyron (42). In eine Losung von 23,7 g (200 mMol) Seneciosaurechlorid (8) und 70 g (385 mMol) 
Trichloracetylchlorid in 300 ml alkoholfreiem Chloroform wurde unter Riihren und Eiskiihlung 
eine Losung von 60 ml (430 mMol) Triathylamin in 50 ml Chloroform getropft. Nach 20 Std. Stehen 
bei Raumtemperatur wurde dreimal rnit Wasser und zweimal mit gesattigter NaHC0,-Losung 
gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und im Rotationsverdampfer eingedampft. Umkristallisation 
des festen Riickstandes aus Essigester und zweimalige Kristallisation der Mutterlaugenriickstande 
gab 37,s g (83%) 4-Methyl-6-trichlormethyl-2-pyron (42) vom Smp. 113-115". UV. (C,H,OH) : 
Max. 288 (6900) nm ( E ) .  - IR. (CHC1,): C=O 1745; C=C 1650 cm-1. - NMR. (CDC1,): 6,78/D 
(J  = -1,5), 1 Pr. (H-C5); 6,22/DxQ ( J  = -1,5 & -1,5), 1 Pr. (H-C3); 2,30/D ( J  = -1,5), 
3 Pr. (CH,-C4); 8 (Hz). 

4.2. 6-Trichlormethyl-2-pyron (43). - 4.2.1. Aus Crotonsuurechlorid (15) : 20,9 g (200 mMol) 
Crotonsaurechlorid und 70 g (385 mMol) Trichloracetylchlorid wurden rnit 60 ml (430 mMol) 
Triathylamin in 350 ml Methylenchlorid wie unter 2.9.1. beschrieben zur Reaktion gebracht und 
aufgearbeitet. Destillation des festen Rohproduktes in einem rnit einer Fraktioniervorrichtung 
versehenen Rotationsverdampfer bei 95-103"/0,01 Torr gab 38,8 g (90%) 6-Trichlormethyl-2-pyron 
(43) als feste Masse. Umkristallisation aus Ather gab ein analysenreines Praparat vom Smp. 
63-64". UV. (C,H,OH) : Max. 287 (7400) nm (c). - IR.  (CHC1,) : C=O 1750; C=C 1640 cm-l. - NMR. 
(CCl,): 7 ,65 /0xD ( J  = 6,8 & 9,3), 1 Pr. (H-C4); 6,90/0x D ( J  = 6,8 & -1), 1 Pr. (H-C5); 
6 ,43/0xD (J = 9,3 & -1)) 1 Pr. (H-C3); S (Hz). 

4.2.2. Aus Vinylessigsuurechlorid (47) : Reaktion von 2.1 g (20 mMol) Vinylessigsaurechlorid 
[19] (enthalt 7% Crotonsaurechlorid), 7.2 g (40 mMol) Trichloracetylchlorid und 5,O g (50 mMol) 
Triathylamin in 40 ml Methylenchlorid gab nach der unter 4.1. beschriehenen Methode und an- 
schliessender Chromatographie auf 40 g Silicagel rnit 9: 1 Hexan/Essigester 2,4 g 01. Kugelrohr- 
destillation bei 110-125"/0,1 Torr gab 2,0 g (40%) 6-Trichlormethyl-2-pyron (43). das nach NMR.- 
Spektrum rnit ungefahr 15% eines nicht naher untersuchten Nebenproduktes verunreinigt war. 
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4.3. 4-PhenyZ-6-trichZorme~hyZ-2-~yron (44). Reaktion von 1,8 g (10 mMol) trans-@-Methyl- 
zimtsaurechlorid (18), 3,4 g (19 mMol) Trichloracetylchlorid und 2,2 g (22 mMol) Triathylamin in 
25 ml alkoholfreiem Chloroform nach der unter 4.1. beschriebenen Methode gab eine dunkel- 
braune Masse, die nach Kristallisation aus Diisopropylather und Behandlung rnit Aktivkohle 
1,6 g (55%) 4-Phenyl-6-trichlormethyl-2-pyron (44) vonl Smp. 121-122" lieferte. Eine weitere Um- 
kristallisation gab das analysenreine 44, Smp. 124-125". UV. (C,H,OH) : Max. 238 (19600), 
277 (11400), Schulter 308 (7500), nm ( E ) .  - IR. (KBr): C=O 1730; C=C 1645; cm-l. - NMR. 
(CDCl,): 7,58/M, 5 Pr. (ArH-C4); 7,20/D ( J  = -1,5), 1 Pr. (H-C5); 6,59/D ( J  = -1,5), 1 Pr. 
(H-C3); 8 (Hz). 

4.4. 5-MethyZ-6-trichlormethy2-Z-pyron (45). 23,7 g (200 mMol) trans-2-Pentensaurechlorid (40) 
und 70 g (385 mMol) Trichloracetylchlorid wurden nach der unter 4.1. beschriebenen Methode mit 
60 ml (430 mMol) Triathylamin in 350 ml Methylenchlorid zur Reaktion gebracht und aufgearbei- 
tet. Kugelrohrdestillation bei 100-140"/0,1 Torr gab 12,5 g (27%) braunes 01, welches sich nicht 
kristallisieren liess und nach Diinnschichtchromatogramm nur etwa 50% 45 enthielt. Praparative 
Dunnschichtchromatographie gab ca. 90-proz. 5-Methyl-6-trichlormethyI-2-pyron (45), Ausbeute 
-10%. - NMR. (CDCI,): 7,26/D ( J  = 9,4), 1 Pr. (H-C4); 6,37/0 ( J  = 9,4), 1 Pr. (H-C3); 
2,42/S, 3 Pr. (CH,-C5); S (Hz). 

4.5. 4-(4-MethyZ-pent-3-enyZ)-6-trichZormethyZ-2-~yro~ (46). 1,86 g (10 mMol) Geranoylsaure- 
chlorid (41)6) und 3,4 g (19 mMol) Trichloracetylchlorid wurden in 40 ml Methylenchlorid rnit 2,2 g 
(22  mMol) Triathylamin wie oben beschrieben zur Reaktion gebracht und aufgearbeitet. Kugel- 
rohrdestillation des braunen oligen Ruckstandes bei 150-155°/0,1 Torr gab 2,5 g (84%) iiber 
90-proz. 4-(4-Methyl-pent-3-enyl)-6-trichlormethyl-2-pyron (46). Das analysenreine 46 wurde 

durch Chromatographie auf Silicagel rnit Benzol in 64% Ausbeute erhaltena). - 
UV. (C2H,0H) : Max. 288 (6850) um ( E ) .  - IR. (CCl,) : C=O 1760; C=C 1650 
cm-1.-NMR. (CCI,): 6,62/D ( J  = -1)) 1 Pr. (H-C5); 6,03/gS, 1 Pr. (H-C3); 
5,05/bM, 1 Pr. (H-C3'); 2,42/bM, 4 Pr. (Hz-Cl', H,-C2'); 1,70/S, 3 Pr. 
(CH,-C4') ; 1,60/S, 3 Pr. (CH,-C4') ; 6 (Hz). MS. : M +  = 295 m/e. 

46 
ci' 

CCI, O A  

5. Hydrolyse der 6-Trichlormethyl-2-pyrone zu den 2-Pyron-6-carbon-sauren. - 
Die verschiedenen 6-Trichlormethyl-2-pyrone wurden in konz. Schwefelsaure (95-97-proz.) 4 Std. 
auf 80" erhitzt. Das erkaltete Gemisch wurde vorsichtig in Eiswasser gegossen. Nach Stehen iiber 
Nacht wurde die ausgefallene 2-Pyron-6-carbonsaure abgenutscht und mit Eiswasser gewaschen. 
Die in der Mutterlauge geliist gebliebene Saure wurde jeweils durch dreimalige Extraktion rnit 
Essigester isoliert. 

5.1. 4-MethyZ-2-pyron-6-carbonsuu~e (48). Hydrolyse von 5,6 g (25 mMol) 4-Methyl-6-trichlor- 
methyl-2-pyron (42) in 20 ml Schwefelsaure gab 3,7 g (96%) 4-Methyl-2-pyron-6-carbonsaure (48) 
vom Smp. 194-198" (Lit.: 194" [12]). - NMR. ((CD,),SO): 7,07/D ( J  = -1,5), 1 Pr. (H-C5); 
6,43/Dx Q ( J  = 1,5 & -1,5), 1 Pr. (H-C3); 2,23/D ( J  = -1,5), 3 Pr. (CH,-C4); 6 (Hz). 

5.2. 2-Pyron-6-carbonsaure (49). 5,34 g (25 mMol) 6-Trichlormethyl-2-pyron (43), in 20 ml 
Schwefelsaure wie unter 5.1. beschrieben hydrolysiert, ergaben 3,5 g (100'70) 2-Pyron-6-carbon- 
saure (49) vom Smp. 230-232" (Lit.: 228-230" [13]). - NMR. ((CD,),SO): 7,71/D X D ( J  = 9.3 & 
6,5), 1 Pr. (H-C4); 7,2O/DxD ( J  = 6,5 h -1), 1 Pr. (H-C5); 6,65/Dx D ( J  = 9,3 h -1)) 1 Pr. 
(H-C3); 6 (Hz). 

5.3. 4-Phenyl-Z-pyron-6-carbonsaure (50). Hydrolyse von 0,29 g (1 mMol) 4-Phenyl-6-trichlor- 
methyl-2-pyron (44) in 2 ml Schwefelsaure wie unter 5.1 beschrieben und Umkristallisation der 
rohen Saure aus Essigester/Hexan gab 0,125 g (58 %) 4-phenyl-2-pyron-6-carbonsaure (50) vom 
Smp. 238-239". - UV. (C,H,OH) : Max. 241 (24800), 279 (11 300). 320 (7200) nm ( E ) .  - IR. (KBr) : 
C=O 1745; C=C 1630; cm-l. - NMR. ((CD,),SO): 7,75/M, 5 Pr. (ArH); 7,53/D ( J  = -1,5), 1 Pr. 
(H-C5); 6,97/D ( J  = -1,5), 1 Pr. (H-C3); B (Hz). 

5.4. X,X-DimethyZ-5,6,7,X-tetrahydro-isocumarin-3-carbonsaure (51). 0,295 g (1 mMol) 4-(4-Me- 
thyl-pent-3-enyl)-6-trichlorniethyl-2-pyron (46) wurden in 2 ml Schwefelsaure (95-97 yo) 2 Std. 
auf 90" erwarmt. Das Gemisch wurde in Eiswasser gegossen, viermal mit Methylenchlorid extra- 
hiert, die Saure in gesattigter NaHC0,-Losung aufgenommen, durch Ansauern mit HCl ausgefallt, 

6, Grossere Mengen von 46 lassen sich, infolge Zersetzung bei der Destillation, nur durch Fliissig- 
keitschromatographie reinigen. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 53, Fasc. 8 (1970) - Nr. 258 2175 

abgenutscht und getrocknet : 0,110 g (50%) 8,8-Dimethy1-5,6,7,8-tetrahydro-isocumarin-3- 
carbonsaure (51) vom Smp. 187-190'. UV. (C,H,OH): Max. 208 (13500), 301 (8700), nm ( E ) .  - 

IR.  (CH,Cl,): C=O 1720; C=C 1640; cm-l. - NMR. (CDC1,): 10,25/bS, 1 Pr. (OH); 6,94/S, 1 Pr. 
(H-C4) ; 2,57/M, 2 Pr. (H,-C5) ; 1,69/M, 4 Pr. (H,-C6, H2-C7) ; 1,35/S, 6 Pr. (CH,),-CS) ; 8 (Hz). 

6. Oxydation von 4-Methyl-6-(2-methylpropenyl)-2-pyron (9) mit CrO,. - Zu einer 
geriihrten Losung von 4,11 g (25 mMol) 9 in 100 ml Aceton wurde unter Riickfluss so vie1 Jones- 
Reagens [22] getropft, dass die gelbrote Farbe nach 20 Min. noch bestehen blieb. Das Gemisch 
wurde im Rotationsverdampfer stark konzentriert und dann mit 40-proz. methanolischer H,SO,- 
Losung 3 Std. unter Riickfluss gekocht. Das Methanol wurde im Rotationsverdampfer abgedampft 
und der Riickstand in 250 ml Wasser aufgenommen. Durch fiinfmaliges Extrahieren mit Methylen- 
chlorid liessen sich 2,73 g (65 %) 4-Methyl-2-pyron-6-carbonsaure-methylester erhalten, dessen NMR.- 
Spektrum mit dem eines authentischen Produktes [12] ubereinstimmte. 
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