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Die von Butt  und Elvidge 1 aufgefundenen Isomeren, 4-Hy- 
droxy-5-acetyl-6-phenyl-pyron-(2) (1) und 4-Hydroxy-5-ben- 
zoyl-6-methyl-pyron-(2) (2), ergeben bei der Umsetzung mit 
POC13 und Eisessig 5-Benzoyl-dehydracetsi~ure (3). Im  Gegen- 
satz zur Dehydracetsfiure ~ reagiert 5-Benzoyl-dehydracetsi~ure (3) 
in alkohol. HC1 zum 2,6-Dimethyl-3-~thoxycarbonyl-5-benzoyl- 
pyron-(4) (0). Die Struktur dieser Verbindung wird auf chemi- 
schem und physikalischem Wege abgeleitet. 

iV[it w~l]r. I-IC1 l~l~t sich 3 in 2,6-Dimethyl-5-benzoyl- 
pyron-(4) (5) umwandeln. 

The isomeric compounds 1 4-hydroxy-5-aeetyl- 6-phenyl- 
pyron-2 (1) and 4-hydroxy-5-benzoyl-6-methyl-pyron-2 (2) yield 
5-benzoyl-dehydroacetic acid (3) if with glacial acetic acid and 
POCla. In  contrast to dehydroacetic ~cid 2 5-benzoyl-dehydro- 
acetic acid (3) reacts in ethanolic ttC1 to 2,6-dimethyl-3-car- 
bethoxy-5-benzoyl-pyron-(4) (5), 

I-Iowever, with aqueous I-IC1 3 is converted to 2.6-dimethyl- 
5-benzoyl-pyron-(4) (fi). 

But t  und Elvidge 1 haben vor einiger Zeit tiber ein Isomerenpaar  
(1 und 2) berichtet,  welches bei Einwirkung yon  Malonylchlorid auf 
Benzoylaceton gebildet wird. Die Autoren formulieren diese Verbindun- 
gen als die beiden mSglichen Enolformen des 4-Hydroxy-5-acetyl-6-  
phenyl-pyrons-(2) (1). 

1 M .  A .  Butt  und Y.  A .  Elvidge, J. Chem. Soc. [London] 1963, 4483. 
2 F. Korte und K .  H. Bi~chet, Ber. dtsch, chem. Ges. 92, 877 (1959). 
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Wie jedoeh der 84. 3,Iitt. dieser Reihe a entnommen werden kann, 
ist aus den Aromatensignalen der Kernresonanzspektren yon 1 und 2 
bzw. aus deren UV-Absorption in alkalisehem Medium leicht abzuleiten, 
(la13 diese Isomerie keinesfalls dutch die untersehiedliehe Stellung der 
enolisehen OI-LGruppe in ein und demselben eyelischen ~3-Diketon (1) 
hervorgerufen wird. Ns liegt bier, wie eindeutig festzus~ellen ist, 
Stellungsisomerie a vet,  wobei am C-5 einmal der Aeetyl- (1) und einma] 
:ter Benzoylrest (2) zu stehen kommt.  

Eine solehe Stellungsisomerie ist auf Grund der doppelten Nnolisierungs- 
:n6gliehkeit des Benzoylaeetons bei allen eyeliseh verlaufenden Kondensations- 
rea ktionen desselben zu erwarten und ist in der Literatur mehrmMs, jedoeh 
ohne Strukturzuordnung, besehrieben worden4-% 

Bemerkenswert erseheint nun das chemisehe Verhalten der Isomeren 
1 und 2. Naeh B u t t  und Elv idge  z kann 1 dureh blot3es Erhitzen ~iber 
den Sehmelzpunkt (168 ~ in 2 iibergeffihrt werden. Weiters resultiert 
:~aeh denselben Autoren in beiden Fgllen naeh Umsetzung mit konz. 
Ammoniak dasselbe 4-Hydroxy-5-benzoyl-6-methyl-pyridon-(2)a, a. 

Da sieh in 1 jedoeh der Aeetylrest vor der Einwirkung des Ammoniaks 
am C-5 befunden hat, mug in dem linearen S/iureamid, fiber welches die 
geakt ion  zum Pyridon verl/iuft, beim gingsehtu$ eine Umenolisierung 
yon der Benzoyl- zur Aeet.ylgruppe stattgefunden haben. Bei der Um- 
setzung yon 2 mit  wg/3r. Ammoniak tr i t t  keine Umenolisierung ein. 

Sowohl an der zuerst genannten Umlagerung yon 1 in 2 als aueh 
bei der Uberffihrung yon 1 und 2 in 4-IIydroxy-5-benzoyl-6-methyl- 
pyridon-(2) f//llt auf, dab als Endprodukt, dieser R, eaktionen jeweils die 
Verbindnngen mit  dem Strukturelement a leiehter als jene mit der AI~- 
ordnung b gebildet werden. 

Es ersehien nun interessant festzustellen, ob 1 und 2 auch bei anderen 
- -  fiber solehe ging6ffnungen vertaufenden - -  Reaktionen bevorzngt 
Endprodnkte der strukturellen Anordnnng a v o r  b ausbitden. 

Die ffir Laetone naheliegendste Ring6ffnungsreaktion ist die bekannte 
~-Acyll~etonnmlagerung naeh K o r t e  ~ mit w~,gr, oder alkohol. Sguren. 

Zur Dnrehfiihrung dieser Reaktion ist zungehst erforderlielt die 
3-Stellung der Laetone 1 und 2 dureh den Aeetylrest zu substituieren, 
was dutch Erhitzen der jeweiligen Isomeren mit POCla in Eisessig erreieht 
werden kann. 4-Hydroxy-5-acetyl-6-phenyl-pyron-(2) (1) und 4-tIydroxy- 

E.  Ziegler und .F. Hradetzk,y, Mh. Chem. {)7, 710 (1966). 
S. Ch. Chatteri and B. ,W. Gosh, J.  Chem. Soc. [London] 1918, 446. 
Youh  Fong Chi und Y u a n  L i u  Wu ,  t tua Hstieh tIs0eh Pao 27, 184 

(1956); Chem. Abstr. 52, 6360 e (1958). 
O. Stark, und T. HoMmann , Ber. dtseh, chem. Ges. 42, 715 (1909). 

7 F. Korte  und K .  H.  B~ichet, Angew. Chem. 71, 709 (1959). 
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5-benzoyl-6-methyl-pyron-(2) (2) fiihren bei einer solchen Umsetzung 
zu demselben P roduk t  (3) C15HlsOs, Schmp. 91 ~ 
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Das NMR-Spektrum yon 3 Iggt mit einem Quartett trod einem Multiplett 
Ms Aromatensignale (s. Tab.) die Benzoylgruppe trod damig das Vorliegen von 
Struktur a ffir diese Verbindung erkennen. Daraus kann gesehlossen werden, 
dab im Falle der Verbindung 1 die yon But t  und Elvidge 1 beobaehtete Um- 
lagerung vermutlieh - -  katalysiert dutch die intermediRr gebildete HC1 oder 
POCI3 Ms Lewissgure - -  vor der eigentliehen Aeylierung stattgefunden haben 
mull  

Lgl]t man  auf 3-Aeetyl-4-hydroxy-5-benzoyl-6-methyl-ioyron-(2 ) (3) 
wghrend 30 Min. bei erh6hter Tempera tur  wgl]r. IIC1 einwirken, so wird 
ein Reakt ionsprodukt  der Brut toformel  C14H1203 (5) erhMten, dessen 
Carbonylabsorpt ion im II~-Bereieh bei 6,05 [z mit  einer Pyron- ( l ) -S t ruk tur  
vertrgglieh ist. Das Kernresonanzspekt rum (s. Tab.) bestgtigt,  dag es 
sieh um 2,6-Dimethyl-5-benzoyl-pyron-(4) (5) handelt .  Aueh bier wieder 
weist das Molekiil die S t ruk turanordnung  a auf. 

Korte  und Bi~chel 2 haben fiber Versuehe beriehtet, bei welehen sie Dehy- 
draee~sgure mit 50proz. alkohol. HC1 in den bei solehen Reaktionen zu er- 
wartenden Pyron-(4)-earbonsgureester fiberffihren wollten. Dehydraeegsgure 
erweist sieh jedoeh der Mkohol. I-[C1 gegenfiber bei 20 ~ als resistent. Beim Er- 
hitzen dieses I~eaktionsgemisehes tritt, wie die beiden Autoren feststellten, 
Deearboxylierung der intermedigr gebildeten Pyron-earbonsgure zu 2,6-Di- 
methyl-pyron-(4) ein. 

5-Benzoyl-dehydracetsgure (3) ergibt dagegen bei 2tgg. Aufbewahren 
in 5proz. alkohol. HC1 bei 20 ~ eine bei 85 ~ sehmelzende Verbindung (6), 
welehe die dem 2,6-Dimethyl-3-gthoxyearbonyl-5-benzoyl-pyron-(4)  ent- 
spreehende Bru t tozusammense tzung  (C17H1605) besitzt. Ihre  physi- 
kalisehen Daten  und  ehemisehen Reakt ionen bestgtigen die fiir 6 an- 
gegebene Struktur .  

])as II~-Spektrum yon b zeigt die ffir 4-Pyrone eharakteristisehe Carbonyl- 
bande bei 6,02 [z, aus der Kernresonanz (s. Tab.) ka.nn auf das Vorhandensein 
der Benzoylgruppe (Struktur a) gesehlossen werden. 

Auf ehemisehem Wege ergibt sieh die angegebene St ruktur  bus der 
sauren bzw. alkalisehen Verseifung yon  b zu 5 bzw. 7. 

a b 
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Das 4 -Pyron  (5) ist mit  dem durch ~-Acyllactonumlagerung aus 3 
erh/iltliehen Produk t  identisch. 

Kernxesonanzspektren vor~, 3, 5, 6 und 7 in CDCI~ (v in p p m )  

3 Quartett, 2,1 2 H aromat. H neben C0 
Multiplett 2,25--2,70 3 H tibrige aromat. I-I 
Singlett 7,31 3 H CH3 (Aeetylrest) 
Singlett 7,78 3 H CI-13 am C6 

Quartett 2,1 2 H aromat. H neben CO 
Mukiplett 2,3--2,8 3 H fibrige aromaL H 
Quartett 3,75 I-[ olefinisehes H am C-3 
Dublett 7,72 3 I-I CII3 am C-2 
Singlett 7,82 3 H CH3 am C-6 

5 Quartett 2,1 2 H aromat.. I:i neben CO 
Mulfiplett 2,3--2,7 3 H iibrige aromat. I-I 
Quartett 5,68 2 H C}t2 der Estergruppe 
Triplett. 8,67 3 H CIt3 der Estergruppe 
Singlett 7,78 3 H CH3~ 
Singlett 7,58 3 H CH3~ am C-2 bzw. C-6 

breit - -  5,5 H OH (chelatisiert) 
breit - - 0 , 8  H OI-I der Carboxylgruppe 
Quar~ett 2,1 2 I-I aromat. I-I neben CO 
~'[ultiplett 2,6 3 lai iibrige aromat. I[ 
Singlett 3,72 t t  olefinisehes Proton 
Singlett 6,47 2 ~ CI:t2 

Nach Balenovic und Munk~ 8, die 2-Phenyl-6-methyl-pyron-(4) und 2,6-Di- 
me~hyl-pyron-(4) mit alkohol. KOt~I verseiften, ergeben 4-Pyrone unter diesen 
Bedingungen die entspreehend subs~ituierten Triketone. 

Beh~ndelt  m a n  dagegen 2,6-Dimethyl-3-/ / thoxyearbonyl-5-benzoyl-  
pyron-(4) (6) mit  alkohol. Gauge, so 1/iBt sieh ein farbloses P roduk t  der 
Zusammense tzung ClzI4~004 (7) gewinnen. 7 16st sich leicht in Bicarbonat  
und spaltet  beim Erhi tzen C02 unter  Bildung yon  Benzoylaeeton ab, 
welches zur Charakterisierung in sein Anil iibergefiihrt wurde. Danach  
k a n n  7 als Benzoylaceton-carbons~ure angesehen werden. 

Aus dem bei der alkalisehen Verseifung yon 6 auftre~enden Zwischen- 
produkt 4 k6nnten theoretiseh 2 Carbons~iuren der Zusammensetzung Clltt10Oa 
entstehen: Entweder 15st sieh unter dem EinfluB yon Alkali die der mittleren 
CO-Gruppe benaehbarte Bindung (S~urespattung) unter Bildung yon ~.-Ben- 
zoylacetessigs~ure, ocler es resul~iert durch Abspd~ung yon 2 Aeetylresten 
7-Benzoylacetessigs/iure (7). Erstere M6gliehkeit ist wegen des Auftretens yon 
Signalen f/Jr ein olefinisehes Proton und 2 Methylenprotonen im NMl%-Spek- 
t rum von 7 (s. Tab.), und wohI aueh aus S~abilit~tsgr~nden, auszusehliegeno 

s K .  Balenovic und R. 2t/u~/c, Arhiv Kern. 18, 41 (1946); Chem. Abstr. 
42, 2926 a (1948). 
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Die y-Benzoylaeetessigs/iure ist bereits yon Balenovic  und S u n k o  ~ 

durch Verseifung yon Dehydrobenzoylaeetessigs//ure und yon Hauser  

und Harr i s  1~ durch Carboxylierung des Dikaliumsalzes yon Benzoyl- 
aeeton dargeste]lt worden. 

Naeh Balenovic und S u n k o  9 l/il3t sieh y-Benzoylaeetessigs~iure mi t  
konz. Sclawefelsgure in 4-Hydroxy-6-phenyl-pyron-(2) (8) umwandeln. 
Tatsgehlich entsteht bei der Behandlung yon 7 mit  konz. H2S04 eben- 
falls 8. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dab aueh bei den vor- 
stehend beschriebenen lging6ffnungsreaktionen die intermedigr gebit- 
deten linearen Zwisehenprodukte immer so den Ringsehlu[~ vollziehen, 
dM~ in den Endprodukten die 5{olekiilanordnung (a) mit  der Benzoyl- 
gruppe am C-5 erseheint. 

Nine Erklgrung fiir diese eigenartige Tatsaehe 1/il3t sieh linden, wenn 
man Laetone der Struktur b wegen des - - I -Ef fek tes  der Phenylgruppe 
am C-6 als , ,aktivierte" cyelisehe Ester betraehtet,  deren Aeylsauerstoff- 
bindung aus diesem Grunde zwar Ieieht spaltba.r ist, jedoeh, bei Voraus- 
setzung yon Gleiehgewiehtsreaktionen, nur sehwer entsteht. Bei Laetonen 
der Struktur a, in welehen C-6 eine Methylgruppe (+I -Ef fek t )  tr//gt, t r i t t  
kein soteher Aktivierungseffekt auf. Der Bindung vom Ringsa.uerstoff 
zum C-2 diirfte daher wesentlieh gr6flere Stabilitgt und somit aueh grSBere 
Bildungsneigung zukommen. 

Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit sind wir der Firma J. R. Geigy AG, 
Basel, zu Dank verpf]iehtet. 

Insbesondere sei Herrn Dr. R.  W.  Sch.mid (Basel) for eine Reihe 
physikalischer Untersuehungen an dieser Stetle herzlich gedankt. 

Experimenteller Teil 

t. 3-A cetyl-4 &ydroxy-5-be~zoyI.6-methyl-pyron- ( 2 ) (3) 

a) Nan erhitzt eine L6sung yon 2 g 4-Hydroxy-5-aeetyl-6-phenyl-pyron-(2) 
{1) in 40 ml Eisessig mit 3 ml POC13 6 Stdn. am 1RfiekfluB; der naeh Einda.mp- 
ien erhgltliehe 61ige Biiekstand kristMlisiert beina Anreiben mit. AlkohoL Aus 
CC14--Petrolgt.her (P~{) farblose Nadeln, Sehmp. 91~ Ausb. 1,7 g (71,8~o 
d. Th.) ,, 

C~5tt1205. Ber. C 66,16, H 4,44. Gel. C 66,19, H 4,58. 

b) Analog aus 2 g 4-Hydroxy-5-benzoyl-6-methyl-pyron-(2) (2) in 40 ml 
Eisessig mit 3 ml POCla. Aus CC14--P,4, Sehmp. 91~ Ausb. 1,5 g (63~o d. Th.). 

9 K .  Balenovic und D. Sunko,  Mh. Chem. 79, 1 (19z~8). 
so Ch. R. Hauser und Th. =11. Harris,  J. Amer. Chem. Soe. 80, 6360 (1958). 
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2. 2,6.Dimethyl-5-benzoyl-pyron-(1) (5) 

a) 1,6 g 3-Acetyl-4-hydroxy-5-benzoyl-6-methyl-pyron-(2) (3) werden mit  
50 ml konz. tIC1 30 ~][in. am RiiekfluB erhitzt, die LSsung eingedampft, der 
51ige ]~iickst~nd mit  Na2COs-LSsunsg ~ibergossen und  ausge~thert. Der 61ige 
~_therri~ckstand gibt mit  CC14--PA farblose Nadeln, die naeh Umkristalli- 
sieren aus dem gleichen LOsungsmittelgemisch bei 97 ~ schmelzen; Ausb. 0,7 g 
(52,2% d. Th.). 

C~4I-I~20~. Ber. C 73,68, H 5,30. Gel. C 73,78, t-I 5,36. 

b) ~-Yian erhitzt eine LSsung yon 1 g 2,6-Dimethyl-3-~thoxyearbonyl-5- 
benzoyl-pyron-(4) (6) (s. unter  3.) in 20 ml Dioxan und 20 ml 2 n-I-IC1 6 Stdn. 
unter  l~iickfluB, damper die Re~ktionsmischung ein, behandelt mit  2 n-NaOH 
und ~thert aus. Der 51ige ~ther-Riickstand erstarrt zu einem Kris~Mlbrei. 

Aus CC14--P~ ~arblose Nadeln, Schmp. 97 ~ Ausb. 0,4 g {52,6% d. Th.). 
Mit dem unter  a) beschriebenen Prod~kt (Mischschmp. und IR-Spektrum) 

identisch. 

3. 2,6-Dimethyl.3-~thoxycarbonyl-5-benzoyl-pyron. ( 4 ) (6) 

Man iiberl~Bt 3,8 g 3-Acetyl-4-hydroxy-5-benzoyl-6-methyl-pyron-(2) (3), 
gel6st in 50 ml 5proz. athanol. HC1, 4 Tage bei 20 ~ sieh selbst. Nach Entfer- 
n~ng des Alkohols erstarrt der 55ge l ~ c k s t a n d  zu Kristallen. Aus Cyclohexan, 
CC14--PA oder Benzol PA erhglt man farblose Nadeln, Schmp. 84--85 ~ 
Ausb. 3,5 g (83,4% d. Th.). 

CI?I:Q~O5. Ber. C 67,90, H 5,37. Gef. C 67,58, I-I 5,43. 

4. ~,-Benzoylacetessigsi~ure (7) 

Eine L6sung VOl~ 4,5 g 2,6-Dimethyl-3-~thoxyc~rbonyl-5-benzoylpyron-(4) 
in 100 ml 5proz. alkohol. NaOH wird kurz erw~rmt. Unter  intensiver Rot- 
f~rbung der Reaktionsmischung scheidet sich das Na-Salz der ~-Benzoyl- 
aeetessigs~ure ab, das mit  Alkohol und  J~ther gewaschen, dann in Wasser ge- 
15st wird. Man gieBt auf eine Mischung aus 2 n-HC1 und Eis. Der Niederschlag 
l~gt sich mit  ~_ther extrahieren. Aus CCla--PA farblose Bl~ttchen, die sich 
bei 92 ~ zersetzen; Ausb. 2 g (64,7% d. Th.). 

Cl1I-I1004. Ber. C 64,00, I-~ 4,88. Gef. C 63,95, I-I 5,06. 

Erhitzt  man 7 in Wasser, so scheidet sieh unter  CO2-Entwicklung ein farb- 
loses 01 ~b, welches nach Extrakt ion mit  Ather ~us Alkohol in farblosen 
Nadeln kristallisiert. Misch-Schmp. mit~ Benzoylaceton: keine Depression. 

Erhitzen des Decarboxylierungsproduktes mit Anilin lie~ert eine bus Alko- 
hol in gelben Bl~ttehen kristallisierende Substanz, die mit  Benzoylacetonanil 
(Schmp. 109--111 ~ ohne Depression schmilzt. 

5. 4-Hydroxy-6.phenyl.pyron-(2) (8) 9 

Eine LSsung yon 1 g -(-Benzoylacetessigsfiure (7) in 10 cm 3 auf 0 ~ gek(ihlter 
konz. ~2S04 wird 10 Min. in Eiswasser gestellt. Der nach Verdfinnen mit  
W~sser erhfi.ltliche f~rblose Niedersctfi~g kristall[siert aus Alkohol--V~rasser; 
man erh~l~ in der von Balenovic und Sunko ~ angegebenen Ausb. (60% d. Th.) 
4-I-Iydroxy-6-phenyl-pyron-(2), Schmp. 246 ~ 


