
Synthesen yon Heterocyclen,  33. Mitt.: 
I Jbe r  P o l y p y r o n o - V e r b i n d u n g e n  u n d  ih re  k o n s t i t u t i o n e l l e n  

B e z i e h u n g e n  zu r  , , ro ten  K o h l e  ' '1 

Von 

E. Ziegler, tI. Junek und tI. Biemann 
Aus dem Insti~ut fiir Organisehe und Pharmazeutische Chemie der Universit/~t 

Graz 

(Eingegangen am 29. J u n i  1961) 

Von Stoffen, wie Phenol, Cyelohexanon, e-Aminopyridin oder 
Tetrahydrochinolin ausgehend, lassen sich mit ttilfe der Malon- 
ester-Methode (Verfahren A) bzw. dureh Polyaddition yon 
Kohlensuboxyd (Verfahren B) Polypyrono-Verbindungen auf- 
bauen. Es wird vermu~et, dab der aus C~02 in Xylol gewonnenen 
,,roten Noble" ebenfalls Polypyrono-Struktur zukommt. Ein 
Reaktionsschema wird zur I)iskussion gestell~. 

4-l-lydroxy-cumarin I kann formal als cyclisches Additionsl0rodukt 
yon C80~ an Phenol angesehen werden. Im Pyronocumarin III, das fiber 
die entslorechende Benzylverbindung II ~ (Verfahren A) herste]ibar ist, 
]iegen 2 Mo]ekiile C302 an Phenol gebunden vor. Zum gleichen Ergebnis 
ffihrt die direkte Addition yon C302 an 4-I-Iydroxy-cumarin I (Ver- 
fahren B), wobei neben hShermolekularen Produk~en die Pyronoverbin- 
dung III in rela~iv guler Ausbeute (50% d. Th.) erhalten wird. 

Ein eventuell zu erwartender iVialonester bildet sieh hier, wie dies z. B. 
beim Phenol prinzipiell der Fall ist, nieht, da das im 4-I-[ydroxy-cumarin 
in 3-Stellung befindliehe I-I-Atom auBerordentlieh aktiviert und dadureh 
die rasehe Cyelisierung zu I I I  bedingt ist. 

Der oben skizzierte Zweistufenprozel3 (Ibis I I I )  ist wiederholt anwend- 
bar und f/ihrt im Falle des 4-tIydroxy-cumarins zu den Polyloyrono-Cuma- 
rinen IV und V. Der Verbindnng V lieg~ ebenfalls das Phenol zugrunde, 
dem auf diesem Wege 4 Molekfile Ca02 indirekt angelagert worden sind. 

Auszug aus einem am 28.4. 1960 anlgglieh der I-Iauptversammlung der 
GDCh in Stutt,gart gehaltenen Vortrage. 

2 E.  N6lken und E. Ziegler, 3~h. Chem. 91, 1162 (1960). 
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Das P y r o n o - t e t r a h y d r o c u m a r i n  V I I  k a n n  d i rek t  durch  doppel te  Add i t ion  
yon  CsO2 an Cyclohexanon e rha l ten  werden,  wie spgter  e imnal  e ingehender  
ber ich te t  werden soll, wghrend  V I I I  dnreh  Umse tzung  yon  VI  a mi t  Malon- 
sgure-bis-(2,4-diehlor-phenolester)  zug~nglich ist. 

Jxhnlieh l iegen die Dinge be im 4 -Hydroxy- l - s e l eno -eumar in ,  wie aus 
der 17. Mitt .  dieser Reihe  4 zu sehen ist. 

Mit  HiKe des v e r f a h r e n s  A s ind ferner  Po lypyrono-Verb indungen  des 
~-Amino-pyr id ins  ( IX  his XI )  synthe t i s ie rbar .  
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Wtthrend A.  E. Tschitschibabin 5 das Malonyl-amino-pyridin I X  aus der 
Grundsubstanz durch mehrstiindiges Erhitzen mit  MMonsguredi~thylester 
crhalten hat,  kann es, wie wir fests~ellen konnten, viel rascher dureh Konden- 
sation des ~-Amino-pyridins mit  Malons~ure-bis-(2,4-dichlorphenolester) darge- 
stellt  werden. 

SchlieBlich seien noeh die Po lypyrono-Verb indungen  des Te t ra -hydro-  
ehinolins ( X i I  his XV) erwghnt ,  die ebenfalls  du tch  Anwendung  des Vet-  

0 0 OK OH iI I I R 

\/\~/\o\/Hj \\~' 
X I I  : 1% = CK2C6H5 XIV XV : g = Ct-I2C~H5 

X I l I  : g = I-I 

a E. Ziegler, H.  Junek  und E. N61]cen, Mh. Chem. 89, 678 (1958). 
4 E. Ziegler und E. NSlken, Mh. Chem. 89, 737 (1958). 
5 A .  E.  Tschitschibabin, Ber. dtseh, chem. Ges. 57, 1168 (1924). 
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fahrens A zug~nglich sind. Die Verbindung X I I I  haben sehon W. Kayser 
und A. Reissert 6 beschrieben. 

Dieses an den erw~hnten Beispielen erkannte Baulorinzi p zeigt, da~ 
bei schrittweiser VergrSBerung eines Molektils formal Kohlensuboxyd 
addiert und gleiehzeitig eine zunehmende Vertiefung der Farbe yon Gelb 
naeh Orange beobachtet wird. 

Es ist ferner bekannt, dab C302 ftir sich zu hShermoleku]aren Pro- 
dukten reagiert, die nach A. Klemenc und G. Wagner 7, sals ,,toter Kohlen- 
stoff", naeh L. Schmidt, tI .  P. Boehm und U. Ho]mann 9, lo wohl besser 
als ,,rote Kohle" bezeiehne~ werden. Nach den Ietztgenannten Forschern 
]iegen auf Grund yon RSntgen- und IR-Untersuehungen in der ,,ro~en 
Kohle" neben C=C-Bindungen bzw. aromatiseh gebundenen C-Atomen 
Keto- und tLyck'oxyl-Gruppen vor. Die ,,rote Kohle" enth~Llt demnaeh 
mehrkernige, aromatisehe Systeme, die am Rande Hydroxyl- sowie Carb- 
oxyl-Gruppen und daneben vielleicht noch ketenartige Gruppen *ragen. 

Diese Charakteristik trifft auch auf die yon uns synthetisch erhaltenen 
Verbindungen weitgehend zu, so dab die Vermutung besteht, bier ,,synthe- 
tische role Kohlen" vorliegen zu haben. Diese Vermutung wird durch das 
Verhalten der ,,roten Kohle" und der Syntheseprodukte gegentiber w~Li~rigcn 
A.lkalien, in welchen sie sich 16sen, noch bestgrkt. Wiihrend nach den Ver- 
suehen von A. Klemenc 7, s die sogenannte Polymerisation des CsO2 unkon- 
trollierbar verliiuft, ist im Falle der Malonesterreaktion die MSglichkeit einer 
schrittweisen und lenkbaren Addition des summarischen Teilchens CsO2 an das 
jeweilige ,,Substrat" gegeben. 

Naeh A. Klemenc tritt  Polymerisa*ion des C302 beiln Erhitzen (200 
bis 270 ~ ein oder dureh monate]anges S*ehen von in Aromaten gelSstem 
C302. E. Ott und K. Schmidt ~1 haben ~ber gezeigt, daf~ sorgf~Lltig gereinig- 
tes Cs02 sehr lange haltbar ist, was wir nur best~itigen kSnnen. Wir teilen 
auch ihre Ansicht, dal~ Malonsgure, die sich dureh Spuren von Feuchtig- 
keit bildet, erst die Reaktion zur ,,roten Kohle" auslSst. 

O. Diels und Mitarbeiter 1~ haben die Einwirkung yon C802 auf Malon- 
sgure untersueht nnd dabei braungelb gefgrbte Produkte erhalten, die beim 
Umsatz mit Alkoholen z. T. kristallisierbare Verbindungen erggben. Die- 
sen definier~en VerbindungeI1 sehreiben sie eine Spirocyclobutan-Struktur 
XVI  bis X V I I I  zu, welehe nich* besonders gliieklieh gew~hlt erscheint. 

Die Deutung des Bildungsmeehanismus fiir die von O. Diels vermuteten 
Strukturen ist sehr kompliziert, es sei daher auf alas Original verwiesen. Er- 

e W. Kayser und A. Reissert, Ber. dtsch, chem. Ges. 25, 1193 (1892). 
7 Z. anorg, allg. Chem. 239, 1 (1938). 
s Angew. Chem. 51, 395 (1938). 
9 Z. anorg, allg. Chem. 282, 241 (1955). 
10 Z. gnorg, allg. Chem. 296, 246 (1958). 
11 E. Ott und K. Schmidt, Ber. dtsch, chem. Ges. 55, 2126 (1922). 
r~ O. Diels, R. Bec]cmann und G. Tdnnies, Ann. Chem. 439, 76. 
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wghnenswer t  ist, dab Diels neben den bereits  genannten  Verbindungen noeh 
die E n t s t e h u n g  yon COs, Malonestern ~ und  Acetondicarbons~ure-es tern  naeh- 
weist. 

H.X c /co.\c /co.\c / c o \  e/H 
~ooc/ \ co /  \ co /  \ co /  \eoo~ 

X V I  : g = CI-Ia, X V I I  : 1% = C2H5, X V I I I  : i% = CaI-I7 

L e i d e r  is t  es uns  t r o t z  v ie le r  B e m t i h u n g e n  b isher  n i ch t  ge lungen ,  die 

y o n  O. Diels u n d  M i t a r b e i t e r n  t~ mitgegei l~en E x p e r i m e n t e  zu  r ep rodu-  

z ieren.  F i i r  die y o n  Diels a u f g e f u n d e n e n  P r o d u k t e  m S e h t e n  wi t  noeh  

fo lgenden  R e a k t i o n s a b l a u f ,  der  s u c h  unse r en  e ingangs  e r w g h n t e n  U n t e r -  

s u c h u n g e n  z u g r u n d e  l iegt ,  z u r  Diskuss ion  s tel len.  
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X X l I I  X X I V  : g = CIla 

X X V  : I~ = C~H5 
X X V I  : R = C3II7 

Danaeh  wtirde prim/Jr aus NIalons/iure und CaO2 das gemischte  Anhydr id  
X I X  ents tehen,  was aueh Diel8 im g a h m e n  seiner Arbe i t  als mSglieh ann immt .  
Dureh  eine eyelisierende Addi t ion  des ak t iv ie r ten  Methylens an  die Ke ten-  
es te r -S t ruk tur  k6nnte  die Bi ldung yon X X  erfolgen, welches als ~-Ketos~ure 
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leieht deearboxyliert (CO2-Bildung!) und sehlieglieh zu XXI  enolisiert. Die 
Alkoholyse des eyelisehen Anhydrids XXI  w/irde aueh die Entstehung der 
yon Diels isolierben Aeetondiearbons~ureester plausibel erkli~ren. Auf 
Grund der bisherigen Beobaehtungen kSrmte X X I  ohne weiteres CaO2 addieren 
und das gebildete Produkt X X I I I  mit Alkoholen zu den Verbindungen XXIV 
bis XXVI reagieren. Die letzten Verbindungen entsprgehen den yon Diels 
hergestellten Estern XVI bis XVIII ,  allerdings yon anderer prozentueller 
Elementarzusammensetzung. 

Die yon 0. Diels und Mitarbeitern verSffentliehten Analysendaten 1~ 
stimmen interessanterweise n i t  den yon uns vorgesehlagenen Strukturen 
weitaus besser iiberein, was besonders bei den Wasserstoffwerten zu beob- 
aehten ist. 

XVI 
XXIV 

X V I I  
XXV 

X V I I I  
X X V I  

C14It8010 Ber. C 50,00, t I  2,38. 
C10Hi007 Ber. C 49,58, t t  4,13. 

Gel. C 49,10, H 3,73. 

C16Ht2010 Ber. C 52,74, t t  3,29. 
C12H1407 Ber. C 53,32, H 5,23. 

Gel. C 53,14, I-I 4,59. 

ClsHL6OL0 Ber. C 55,10, H 4,08. 
CI4Hls07 Ber. C 56,36, K 6,05. 

Gef. C 55,72, H 5,53. 

Unserer Meinung naeh hat das Anfangsglied der ,,roten Kohle" (XXI  
bzw. X X I H )  Hydroxy-pyrono-Struktur ,  womit eine Polyaddition yon 
Ca02 und die MSglichkeit zur Ausbilduag yon Polypyrono-Strukturen 
gewghr]eistet ist. Fiir eine Verbindung, formal aufgebaut aus CsK406 
(XXI I I )  @ 5 Ca02, errechnen sigh fiir die Elementarzusammensetzung 
Werte, die durehaus vergleiehbar sind n i t  solehen, wie sie L. Schmidt, 

H. P.  Boehm und U. Hofmann 1~ bei Analysen ihrer amorphen Prgparate 1~ 
(Polymerisag aus XylollSsung gewonnen; Versueh 5) erhalten konnten. 

C23I-I4016. Ber. C 51,49, l{ 0,75. Gel. C 52,59, H 1,05. 

Vergleiehende IR- und UV- spek{roskol0isehe Untersuchungen la die n i t  
Verbindungen veto Typ IV, XV und aus CaO2 -~ Malonsgure gewonnener 
,,roger Koh]e" angestellt worden sind, brachten keinen absolu~ sieheren 
Beweis f f r  das Vorhandensein eines gemeinsamen Bauelemen~es, obgieieh 
im I g  in allen ~'gllen eharakteris~isehe Banden bei 5,80 his 5,89 ~z ffir die 
C=O-Valenzsehwingung der unges/tttigten 3-Laegongruppe aufseheinen. 

Die vorliegende Arbeit wurde n i t  Unterstiitzung der J. R. Geigy AG., 
Basel, durehgefiihrt, ffir die wit bestens danken. 

13 Den I-Ierren Dr. R. W. Schmid und K. O. Alt (J. 1~. Geigy AG., Basel) 
danken wir fiir die Aufnahme und Interpretation der Spektren. 
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Experimenteller Teit 

2. 4qHydroxy-(1,2-pyrono-5,6':3,4-cumarin) 2 ( I l I ) :  

0,5 g 4-tIydroxy-eumarin I werden in 20ml  Tetrahydrofuran gel6st, 
I~2ohlensuboxyd zugefiigt und das Gemiseh 5 Stdn. bei 50--60 ~ und dann 
noeh 4 Stdn. bei 9 0  ~ im Autoklaven erhitzt. Aus der erkatteten L6sung sehei- 
den sieh 0,35 g I I I  ab. Aus Eisessig oder ~thanol  Kristalle yore Schmp. 248 ~ 

C1~H605. Ber. C 62,61, H 2,62. Gef. C 62,41, H 2,69. 

2. Benzyl-dipyrono-cumarin ( IV ) :  

2,3g 4'-t-Iydroxy-(1,2-pyrono-5',6':3,4-eumarin) I I t  und 4,8g Benzyl- 
malons/~ure-bis-(2,4-dieh!orphenolester) werden 30 Min. auf 270 ~ erhitzt. Die 
kristallin erstarrende Schmelze wird mit  Benzol angerieben und das Roh- 
produkt aus Dioxan, Eisessig, Tetralin oder Nitrobenzol gereinigt. Orange- 
farbene Spiel~e bzw. Nadeln yore Sehmp. 269--270 ~ Ausb. 2,6 g (67o/0 d. Th. ) .  

C22H1207. Ber. C 68,04, H 3,11. Gef. C 68,29, I t  3,08. 

3. Tripyrvno-cumarin (V):  

0, 8 g Pyrono-eumarin (III) werden mit  1 g Malons/~we-bis- (2,4 ~diehlorphenoL 
esver) und 0,5 g 2,4-Dichtorphenol, das als L6sungsmittel dient, 30 Min. anf 
270 ~ erhitzt. Das schon in der Hitze kristallisierende Produkt wird naeh dem 
Erkalten mit  Eisessig ausgekocht. Ausb. 0 ,5g;  aus Nitrobenzol braune 
Kristalle yore Sehmp. fiber 330 ~ (u. Zers.). 

ClsH609. Bet. C 59,03, I-I 1,65. Gel. C 58,87, t t  2,01. 

4. Dipyrono-tetrahydrocumarin ( V I I I )  : 

Ein Gemiseh von 0,83 g 4-Hydroxy-tetrahydrocumarin und 4 g Malon- 
s/iure-bis-(2,4-dichlorphenolester) wird 20 Min. auf 250 ~ im offenen Gef~13 
erhitzt. Naeh Anreiben der Sehmelze mit  Benzol verbleiben 0,55 g an VI I I  
(40% do Th.). Aus Chlorbenzol, Eisesaig oder Triehlor/ithylen SpieBe vom 
Sehmp. 225--227% 

C15H1007. Ber. C 59,61, H 3,33. Gel. C 59,26, H 3,43. 

5. ~V[alonyl-~-aminopyridin ~ ( I X )  : 

5{an erhitzt 0,45 g e-Aminopyridin mad 3,9 g Malons~Lure-bis-(2,4-diehlor- 
phenolester) etwa 2 Min. auf 200 ~ und reibt das Rohprodukt  mit Benzol an. 
Ausb. 0,8 g (100% d. Th.). Aus Wasser Pl~ittehen vom Schmp. 296--298 ~ 

CaH6N202. Ber. C 59,26, H 3,73, N 17,28. Gef. C 59,25, H 3,83, N 17,41. 

6. Benzyl-pyrono-malonylaminopyridin ( X ) : 

0,8 g Malonyl-~-aminopyridin I X  und 2,4 g Benzylma!ons~ure-bis-(2,4- 
diehlorphenolester) werden 5 Min. auf 250 ~ erhitzt und die kristallin erstarrte 
Masse mit Benzol angerieben. Ausb. 1,4 g (790/o d. Th.). Aus Nitrobenzol 
bzw. Tetralin orangegelbe Plat ten bis SpieBe vom Sehmp. 254--256% 

ClsHI2N204. Ber. C 67,50, H 3,77, N 8,74. Gef. C 67,76, t{ 3,69, N 8,85. 
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7. Dipyrono-malonylaminopyridin ( X I  ) : 

a) Ein Gemisch von 0,45 g a-Aminopyridin und 3,9 g Malons~iure-bis- 
(2,4-dichlorphenolester) wird 5 Min. auf 240 ~ erhitzt und die Schmelze, wie 
ftblieh, aufgearbeitet. Augb. 0,7 g (95% d. Th.). 

b) 0,45 g MalonyLaminopyridin I X  werden mit  1,95 g des entspreehenden 
Esters dureh 2 Min. auf 230 ~ erhitzt. Aus Nitrobenzol kleine, orangegef~rbte 
Pl~ittehen vom Schmp. 260 ~ u. Zers. Ausb. 0,55 g (100% d. Th.).. 

C14H6N206. Ber. C 56,38, t t  2,03, N 9,40. Gel. C 56,21, H 2,45, N 9,87. 

8. g-Oxo-~-benzyl- y-hydroxy-]ulolin ( X I I ) : 

0,67 g Tetrahydrochinolin und 2,4 g Benzylmalonshure-bis-(2,4-diehlor- 
phenolester) werden 1 Stde. auf 260 ~ erhitzt. Nach Abdestil]ieren des 2,4- 
Dichlorphenolg reibt man mit  Benzol an. Ausb. 1,4 g (95% d. Th.). Aus 
Nitrobenzol, Chlorbenzol, Amylaeetat  oder Dioxan Platten yore Schmp. 218 ~ 

C19H17NO2. Ber. C 78,32, 14 5,88. Gef. C 78,56, I-I 6,11. 

9. ~.-Oxo-7-hydroxy-]ulolin 6 ( X I I I ) :  

0,7 g des Benzylderivates X I I  mischt man mit  1,35 g A1C13 und erhitzt 
3 Min. auf 150 ~ Nach dem Zersetzen und Umf~llen aus NaOH-HC1 verbleiben 
0,4 g (80% d. Th.). Aus Nitrobenzol oder Eisessig Balken vom Schmp. 303 bis 
304 o . 

C12I~11NO2. Ber. C 71,62, H 5,51. Gef. C 71,84, H 5,64. 

10. Pyrono-]ulolin ( X I  V) : 

a) Dag nach der Vorgehrift yon W. Kayser und A. Reissert 6 hergegteltte 
Hydroxy-julolin XIII en~hglt als Nebenprodukt das Pyrono-julolin XIV. 
Dureh Koehen des I~ohproduktes rnit Te%raehlor~than geht XIV in L6gung 
und kann aug dieser mit Petrol/ither gef/~llt werden. 

b) 1,33g Tetrahydroehinolin werden mit 7,84g Malons~ure-big-(2,4- 
diehlorphenolegter) 30 Min. lang auf 250 ~ erhitzt. Naeh Anreiben mit Benzol- 
Petrolgther (i: i) beginnt die Kristallisation. Ausb. 1,5 g (55% d. Th.). Aus 
Cyelohexanolaeetat oder Dioxan gelbliche Balken vom Sehrap. 270--27i ~ 

C15HllNO4. Ber. C 66,91, H 4,11, N 5,20. 
Gel. C 66,81, 66,71, H 4,22, 4,15, N 5,53, 5,31, 

l l .  Benzyl-dipyrono-]ulolin ( X V )  : 

Eine Migehung yon 0,67 g Pyrono-julolin XIV uncl 2,4 g Benzylmalon- 
s~ure-big-(2,4-diehlorphenolegter) wird 25 Min. auf 260 ~ erhitzt und das Roh- 
produkt kurz mit  heiBem Chlorbenzol behandelt. Ausb. 0,7 g~ (66% d. Th.). 
Aug Nitrobenzol lange, gelbe Balken yore Sehmp. 319--320 ~ (u. Zerg.). 

C25H17NO6. Ber. C 70,25, I-I 4,00, !~ 3,27. 
Gef. C 70,43, 70,28, ~-I 4,24, 4,00, N 3,53. 


