Synthesen von Heteroeyelen, 82. Mitt.:

Uber Umsetzungen von B-Dicarbonylverbindungen
mit Kohlensuboxid

Von
F. Hradetzky* und E. Ziegler

Aus dem Institut fiir Organische und Pharmazeutische Chemie
der Universitét Graz

( Eingegangen am 10. November 1965 )

1,3-Dicarbonylverbindungen reagieren mit Kohlensuboxid
(C3032) in Gegenwart katalyt. Mengen konz. HaSO4 zu Derivaten
des 4-Hydroxy-2H,5H-pyrano[4,3-blpyran-2,5-dions. Reaktions-
verlauf, Struktur, IR-, UV- und NMR-Spektren werden disku-
tiert.

1,3-Dicarbonyl compounds react with C30z in the presence
of catalytic amounts of HaSO4 to derivatives of 4-hydroxy-
2H ,5H-pyranof4,3-b]pyran-2,5-dione. The mechanism of the reac-
tion, the structure, IR-, UV- and NMR-spectra are discussed.

B-Dicarbonylverbindungen, die in ihren Enolformen reaktive Wasser-
stoffatome in 1,3-Stellung besitzen, kénnen mit Hilfe von Keten unter
bestimmten Reaktionsbedingungen sowohl in ihre C- als auch in ihre
0-Acetylderivate itbergefiithrt werden?, 2,

Kohlensuboxid, welchem auf Grund seiner Dioxoallenstruktur dop-
pelte Ketenfunktion zukommt und das auch in vielen Féllen dem Keten
analog reagiert, sollte daher bei seiner Einwirkung auf 1,3-Dicarbonyl-
verbindungen durch gleichzeitige C- und O-Acylierung zu cyclischen
Produkten fiihren.

Hegar® machte die Beobachtung, daBl Acetylaceton, Acetessigester und
Benzoylessigester mit Kohlensuboxid kristalline Produkte ergeben, wenn die

* Nach einem Vortrag, gehalten anldBlich des Chemikertreffens in Graz
am 28. 9. 1965.

1 I. A. Spence and H. F. Degering, J. Amer. Chom. Soc. 66, 1624 (1944),

2 U.S. Pat. 2417381 ; Chem. Zbl. 1948, IT, 1343.

3 @. Hegar, Dissertat. E. T. H. Zurich (Mai 1961).
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Umsetzungen in Gegenwart von konz. HeSO4 durchgefiihrt werden. Eine
Reihe chemischer und physikalischer Untersuchungen, auf welche im folgenden
niher eingegangen werden soll, veranlaBten den Autor, die Reaktionspro-
dukte aus den genannten B-Dicarbonylverbindungen und C30; als v-Pyrono-
cyclobutenoncarbonsduren (1a) zu formulieren.

1a gibt nach Hegar® mit Diazomethan eine Methylverbindung der Zu-
sammensetzung C1aH1906. Den gleichen Kérper erhilt der Autor aus dem
Silbersalz von 1 a und Methyljodid.

1 a kann mit konz, HCI verseift werden. Aus dem Reaktionsgemisch iso-
lierte Hegar?® eine sauer reagierende Substanz mit der Bruttoformel C10H1405
(2 a) und eine neutrale der Zusammensetzung CoH1¢O3 (3). Letztere wurde
mit dem von Hamamoio* aus Acetylaceton und Diketen dargesteliten 2,8-
Dimethyl-5-acetyl-pyron-(4) als identisch erkannt.
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4552 (1960).
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Da sich jedoch die Entstehung von Molekiilen mit einer +y-Pyrono-
cyclobutenoncarbonsdurestruktur aus einer p-Dicarbonylverbindung und
C302 mit der bereits gut bekannten Reaktionsweise von Kohlensuboxid
mit dhnlich gebauten Verbindungen nicht vereinbaren 1aBt, wurde zu-
nichst das Umsetzungsprodukt aus Acetylaceton und C3Og einer ein-
gehenden chemischen und physikalischen Untersuchung unterworfen
und die dabei erzielten Resultate an Verbindungen aus verschiedenen
anderen 1,3-Diketonen und Kohlensuboxid {4—8) iiberpriift.
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6-Methyl-heptandion-(2,4) CH:CH(CH3)CH; CHs 20 8

Es konnte dabei eindeutig festgestellt werden, daBl es sich bei allen
in Frage kommenden Produkten nicht um +y-Pyrono-cyclobutenon-
carbonsduren, sondern um Derivate des 4-Hydroxy-2H,5H-pyrano-
[4,3-b]pyran-2,5-dions handelt.



H. 2/1966] Synthesen von Heterocyclen 401

Die Resaktionen wvon B-Dicarbonylverbindungen mit Kohlensuboxid,
welche bis auf den Fall des Acetylacetons nur langsam und mit méBiger Aus-
beute ablaufen, diirften in mehreren Schritten erfolgen (s. Reaktionsschema).
Dabei ist anzunehmen, daf die beiden O-Acylierungen vor den C-Acylierungen
einsetzen, da auch Keten in Gegenwart von konz. HoSO4 p-Diketone, wie z, B.
Acetylaceton, ausschlieBllich am Sauerstoff acyliert?.

Als Zwischenprodukte bilden sich, wie fiir die Umsetzungen von
Acetylaceton und Dibenzoylmethan mit C50; leicht nachgewiesen werden
konnte, 4-Hydroxy-pyrone-(2). Letztere sind auch aus den genannten
1,3-Diketonen leicht zu synthetisieren® und geben anschlieffend in Gegen-
wart von konz. Schwefelsiure mit Kohlensuboxid in relativ hoher Aus-
beute die Verbindungen 1b bzw. 4. Danach bedingt diese erste Teil-
reaktion, vermutlich wegen der relativ stabilen inneren Chelatkomplexe
der B-Dicarbonylverbindungen, die geringe Reaktionsneigung zwischen
1,3-Diketonen und Kohlensuboxid.

Bemerkenswert erscheint die Tatsache, da8 1,3-Dicarbonylverbindungen
— zum Unterschied von ihren Ammoniak- und Aminderivaten® — nur in
Gegenwart von konz. Sauren einigermaBen rasch reagieren. Lediglich die Ver-
bindung 1 b (aus Acetylaceton und C30g) leB sich durch 8stdg. Erhitzen der
beiden Reaktionspartner im Autoklaven auf 100° in sehr geringer Ausbeute
ohne Katalysator herstellen.

Fir die katalytische Wirkung der Schwefelsiure konnten zwei Ursachen
in Betracht gezogen werden. Entweder ersetzt sie in den inneren Chelaten
der B-Diketone und in den als Zwischenprodukte formulierten 5-Acyl-4-hydro-
xy-pyronen-(2) das H-Atom der Wasserstoffbriicke und gibt so die enolische
OH-Gruppe zur Reaktion frei, oder sie bildet mit (302 gemischte Schwefel-
siure—Malonsiiureanhydride, denen gréBere Reaktionsfihigkeit als dem
Koblensuboxid selbst zukommen kénnte. Eingehendere Untersuchungen
dieses Effektes sind jedoch noch aussténdig.

Die Struktur der aus p-Diketonen und Kohlensuboxid gebildeten
Produkte konnte an Verbindung 1b (aus Acetylaceton) und 4 (aus
Dibenzoylmethan) geklirt werden.

1b (C11HgOg)? baut sich aus einem Molekiil Acetylaceton und zwei
Molekiilen C302 auf. Eine Carbonylbande bei 5,86 u im IR-Spektrum
von 1b weist darauf hin, da eine Sauerstoffunktion einer Acetylgruppe
angehdort.

Die Bildung eines gelb gefirbten Anions in verd. Lauge, die Reaktion
von 1b mit Diazomethan®, ferner die einer assoziierten OH-Gruppe
entsprechende IR-Absorption bei 3,1 . weisen die zweite Sauerstoffunktion
als einer enolischen OH-Gruppe zugehérig aus. Dementsprechend ver-
schwindet beim Versetzen mit D;0 das einem an einer Doppelbindung
sitzenden H-Atom entsprechende Kernresonanz-Signal bei 4,57 ppm.

® M. A. Butt and J. A. Blvidge, J. Chem. Soc. [London] 1963, 4483,
¢ H. Ziegler und F. Hradeizky, Mh. Chem. 95, 1247 (1964).
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Daraus kann auf Deuteriumaustausch iiber ein Keto—Enol-Gleichgewicht
geschlossen werden.

Wie sich aus nachstehenden préparativen Befunden ergibt, bilden
die restlichen vier Sauerstoffatome zwei Lactonfunktionen. Da 4-Pyrone
bekanntlich im sauren Medium leicht aus «-Acyllactonen erhalten werden
konnen”® | ist es naheliegend, fiir die beim sauren Abbau von 1b ge-
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7 F. Korte und K. H. Biichel, Angew. Chem. 71, 709 (1959).
8 F. Korte und K. H. Biichel, ,,Neuere Methoden der préparativen or-
ganischen Chemie*, Verlag Chemie 1960, Seite 136.
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bildete Verbhindung 2b die Struktur eines 3,5-Diacetyl-4-hydroxy-6-
methyl-pyrons-(2) in Erwédgung zu ziehen.

Tatsichlich kann 2b auch aus 4-Hydroxy-5-acetyl-6-methyl-pyron-(2)
(9), welches nach Buft und Elvidges aus Acetylaceton und Malonylchlorid
leicht erhdltlich ist, durch Acetylierung mit Eisessig in Gegenwart von
POCl; dargestellt werden.

Die auf beiden Wegen synthetisierten Produkte 2b geben mit Diazo-
methan identische Methyldther, mit 25proz. wéfirigem Ammoniak
identische 3,5-Diacetyl-4-hydroxy-6-methyl-pyridone-(2) (11).

11 14Bt sich auch iiber die aus Acetylacetonamin und Kohlensub-
oxid® erbiltliche Verbindung 10 durch Acetylierung mit Eisessig und
POCI; darstellen.

Erwartungsgemaf 146t sich 2b mit konz. HCL in 3 iiberfiihren («-Acyl-
lactonumlagerung), welches wiederum mit dem Produkt 3 aus dem
HCl-Abbau von Verbindung 1b identisch ist. Das folgende Reaktions-
schema soll die aufgezeigten Beziehungen erliutern.

Ubereinstimmend mit dieser Strukturauffassung kann 1 b einerseits auch
durch Erhitzen von Acetylaceton und Malonylchlorid im Molverhéltnis 1:2
in absol. Benzol auf 80°, andererseits durch Umsetzen von 4-Hydroxy-5-ace-
tyl-6-methyl-pyron-(2) (9) mit C302 in Gegenwart von konz. Schwefelsiure
bei 20° in Tetrahydrofuranlésung synthetisiert werden. In analoger Weise
148t sich Verbindung 4 nicht nur aus Dibenzoylmethan und Kohlensuboxid
{mit konz. Schwefelsdure als Katalysator) gewinnen, sondern auch {iber
4-Hydroxy-5-benzoyl-6-methyl-pyron-(2), welches aus Dibenzoylmethan und
Malonylchlorid leicht erhaltlich ist.

Neben der beschriebenen 4-Hydroxy-2H 5H-pyrano[4,3-blpyran-2,5-
dion-Struktur (A) steht auch die Formulierung als 4-Hydroxy-2H 5H-
pyrano[2,3-b]pyran-2,5-dion (B) fiir die Verbindung 1b mit den chemi-
schen Befunden in Ubereinstimmung.

Die Entscheidung fiir (A) ergibt sich aus einer Analyse der CO-Banden
im IR-Spektrum. Bei Vorliegen von (B) miiBten neben der Carbonyl-
schwingung fiir das offene Keton (R—C=0) solche fiir ein «- und ein
y-Pyron auftreten, bei (A) jedoch solche von zwei a-Pyron-Gruppierun-
gen. Normalerweise absorbieren o-Pyrone in der Gegend von 5.8y,
v-Pyrone dagegen bei 6,0 u. Alle spekiroskopisch untersuchten Reaktions-
produkte aus @-Diketonen und C30; zeigen in Dioxanlésung Pyron-
carbonylbanden bei ca. 5,65 und 5,80 p. Fiir eine Kombination einer
o- und einer y-Pyronstruktur (B) scheinen diese Absorptionen zu kurz-
wellig zu sein, so daB der Struktur (B) wenig Wahrscheinlichkeit zu-
kommt. Die gefundenen Bandenlagen lassen sich jedoch mit dem Vor-
handensein von zwei «-Pyrongruppierungen erkléren.

Fiir das Vorliegen gleicher bicyclischer Systeme bei den Reaktions-
produkten aus B-Diketonen und Kohlensuboxid sprechen auch die UV-
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Spektren der Verbindungen 1b, 5, 6 und 12 in Methanol, die alle dasselbe
Maximum bei 269 mp. aufweisen. Eine Abweichung davon zeigt allein
das UV.Spektrum der Verbindung 4 mit einem Maximum bei 255 my.,
was durch die Anwesenheit von Phenylkernen erklirt werden kanm.
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Bei Derivaten, die aus unsymmetrischen B-Diketonen und C3Og
entstehen (5, 6, 7 und 8) kann wegen der zweifachen Knolisierungs-
moglichkeit der entsprechenden 8-Diketone noch eine Isomerie beziiglich
der Stellung der beiden Substituenten R und R auftreten. Dieses Strukbur-
problem konnte fiir Verbindung 7 [aus 5-Methylheptandion-(2,4) und
(J30;] mit Hilfe der Kernresonanz geklirt werden.

Bei 1b (R = Ry = CHj) liegen die Methylsignale bei 7,48 und
7,68 ppm. Es ist wahrscheinlich, daB das Signal bei htherem Feld der an
der C=C-Doppelbindung liegenden Methylgruppe zukommt. Bei Ver-
bindung 12, die aus 4-Hydroxy-6-methyl-pyron-(2) und CzOs in Gegen-
wart von konz. Schwefelsiure fiir spektroskopische Vergleiche hergestellt
wurde und die keine Acetylgruppe besitzt, liegt die C=C—CHjs-Gruppe
bei 7,70 ppm. Bei Verbindung 7 (R = Isobutyl, R; = CHgs) erscheint
die Methylgruppe bei 7,74 ppm, was darauf schliefen 1iBt, dal diese
am Ring und nicht an der C=0-Gruppe sitzt. Bei Verbindung 5, 6 und 8
diirften analoge Verhéltnisse vorliegen.

Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit sind wir der Firma J. R. Geigy AG,
Basel, zu Dank verpflichtet. Insbesondere sei an dieser Stelle Herrn
Dr. R. W. Schmid (Basel) fiir Durchfithrung und Auswertung physikali-
scher Untersuchungen herzlich gedankt.
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Experimenteiler Teil
1. 4-Hydroxy-7-methyl-8-acetyl-2H ,6 H-pyrano[ 4,3-b Jpyran-2,5-dion (1 b)
a) Aus Acetylaceton und Kohlensuboxid?®

Man lost 5g Acetylaceton und 6 g C302 in 100 ml absol. Ather, fiigt
einige Tropfen konz. HaSO04 zu und 146t die Reaktionsmischung bei 20° stehen.
Nach einer Stde. farbt sich die Lésung intensiv gelb und unter starker Er-
warmung scheiden sich 6 g (50,89 d. Th.) eines kristallinen Produktes ab.
Aus Benzol gelbliche Blattchen vom Schmp. 178°,

b) Aus Acetylaceton und C302 ohne Katalysator

1g Acetylaceton wird mit 2-molarem Uberschul an C30s 8 Stdn. auf
100° erhitzt. Entfernt man nach 24stdg. Stehen bei Zimmertemp. das Losungs-
mittel, so fillt eine geringe Menge gelber Kristalle an, die, aus Benzol oder
Alkohol umkristallisiert, bei 178° schmelzen. Ausb. 0,2 g (8,5% d. Th.).

c) Aus 4-Hydroxy-5-acetyl-6-methyl-pyron-(2) und C30s

Man 16st 2 g 4-Hydroxy-5-acetyl-6-methyl-pyron-(2)® (9) in 40 ml absol.
Tetrahydrofuran (T'HF) und 148t darauf einen 3-molaren UberschuB an O30,
in Gegenwart katalyt. Mengen konz. H2SO4 14 Tage bei 20° einwirken. Nach
Abdampfen des Lésungsmittels hinterbleibt ein brauner Kristallbrei, der mit
Alkohol angerieben und aus Benzol umkristallisiert wird., Schmp. 178°, Ausb.
2,7 g (96,4%, d. Th.).

Aufgrund von Mischschmelzpunkt und TR-Spektrum identisch mit der aus
Acetylaceton und C30; dargestellten Verbindung,

d) Aus Acetylaceton und Malonylchlorid

2,5 ml Acetylaceton und 5 ml Malonylchlorid werden in einem Gemisch
von 30 ml absol. Benzol und ebensoviel trockenem Petrolather 50 Min. am
Riickfluf} erhitzt. Beim Abkiihlen kristallisieren 3 g (50,89, d.Th.) des Pro-
duktes. Aus Alkohol gelbliche Bldttchen vom Schrap. 178°.

Mischschmelzpunkt mit der nach a), b) und ¢) dargestellten Verbindung
ergibt keine Depression.

C11H3O06. Ber. € 55,93, H 3,41. Gef. C 55,60, H 3,66.

2. 4-Hydroxy-7-phenyl-8-benzoyl-2H ,5H-pyrano[ 4,3-b Jpyran-2,5-dion (4)
a) Aus Dibenzoylmethan und Kohlensuboxid

Man 188t 2 g Dibenzoylmethan und 2 g C30s in absol. dther. Losung unter
Beigabe von einigen Tropfen konz. HaS04 8 Tage bei 20° aufeinander sinwirken.
Der abgeschiedene Kristallbrei wird mit Alkohol angerieben und umkristalli-
siert. Gelbe Bléttchen, die bei 188—189° schmelzen. Ausb. 0,6 2 (18,7% d. Th.).
Léslich mit gelber Farbe in verd. Alkalien.

C21H1206. Ber. C 70,00, H 3,35. Gef. C 69,96, H 3,49,

b) Aus 4-Hydroxy-5-benzoyl-6-phenyl-pyron-(2)

Man tberldafit eine Losung von 1,5¢ 4-Hydroxy-5-benzoyl-6-phenyl-
pyron-(2) in absol. TH F mit einem 3-molaren UberschuB an C30; in Gegenwart
von katalyt. Mengen konz. HpS804 8 Tage bei Zimmertemp. sich selbst. Dor
nach Abdampfen des Lésungsmittels erhiltliche olige Riickstand wird mit
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Alkohol versetzt und 24 Stdn. bei 0° aufbewahrt. Es kristallisieren gelbe Blatt-
chen, die aus Alkohol gereinigt werden. Schmp. 188—190°, Ausb. 1 g (54%
d. Th.). In Alkalien mit gelber Farbe l6slich. Mischschmelzpunkt mit der nach
a) hergestelltenn Verbindung zeigt keine Depression. IR-Spektren identisch.

3. 4-Hydrowzy-5-benzoyl-6-phenyl-pyron-(2)

4,4 g Dibenzoylmethan und 2,8 ¢ Malonylchlorid werden bis zum Aufhéren
der HCl-Entwicklung auf 100° erwérmt. Das harzige Reaktionsprodukt, wel-
ches nach dem Erkalten erhalten wird, kristallisiert beim Anreiben mit Ather.
Aus ca. 30proz. Alkohol lange, nadelférmige Kristalle, die ein Mol Kristall-
wasser enthalten. Schmp. 202—203°. Ausb. 3 g (49,39, d. Th.).

CisH1204 - HoO. Ber. C 69,67, H 4,54. Gef. C 69,03, H 4,66.

4. 4-Hydrozy-7-methyl-8-valeryl-2H ,5H-pyrano[4,3-b Jpyran-2,5-dion (5)

1 g Oktandion-(2,4) wird mit einem 2-molaren Uberschuf an C30g in
absol. Ather und einigen Tropfen konz. HaS04 bei 20° zur Reaktion gebracht.
Nach 12 Stdn. dampft man das Lisungsmittel ab und kristallisiert aus Alko-
hol um. Farblose Nadeln vom Schmp. 113—115°. Alkalische Loésung gelb ge-
farbt. Ausb. 0,5 g (25,4% d. Th.).

C14H1406. Ber. C 60,42, H 5,07. Gef. C 60,25, H 5,15.

5. 4-Hydroxy-7-methyl-8-capryl-2H ,5H-pyrano[4,3-b Jpyran-2,5-dion (6)

Man versetzt eine Losung von 1 g Nonandion-(2,4) in absol. Ather mit
3.molarem Uberschuf an C302 und 148t das Reaktionsgemisch mit zwei Trop-
fen konz. H2S04 12 Stdn. bei 20° stehen. Nach Verdampfen des Ldsungsmit-
tels wird die erhaltene Kristallmasse aus Athanol umkristellisiert. Farblose
Nadeln vom Schmp. 126°, die sich in Alkalien mit gelber Farbe 16sen. Ausb.
0,3 g (16% d. Th.).

C15H1606. Ber. C 61,63, H 5,52. Gef. C 61,53, H 5,69.

6. 4-Hydroxy-7-methyl-8-(1'-methyl-busyryl )-2H ,5H-pyrano[4,3-b | pyran-2,5-
dion (7)

t g 5-Methyl-heptandion-(2,4) wird mit 3-molarem Uberschufl an C302
in absol. Ather zusammengegeben und mit katalyt, Mengen konz. HaSO4 iiber
Nacht bei 20° sich selbst iiberlassen. Die nach Abdampfen des Losungsmittels
erhaltenen Kristalle werden durch Umkristallisieren aus Alkohol gereinigt.
Schmp. 138—-140°. Ausb. 0,4 g (20,49, d.Th.). In verd. NaOH oder Soda-
18sung mit gelber Farbe 1oslich.

C14H1406. Ber. C 60,42, H 5,07. Gef. C 60,50, H 5,10.

7. 4-Hydroxy-7-methyl-8- (2 -methyl-butyryl )-2H 5 H-pyrano[4,3-b Jpyran-2,5-
dion (8)

1 g 6-Methylheptandion-(2,4) 188t man mit einem 3-molaren UberschuB
an (302 in Gegenwart von konz. HaS0, 12 Stdn. bei Zimmertemp. reagieren.
Der feste Riickstand (nach Abdampfen des Lésungsmittels) kristallisiert aus
Alkohol in farblosen Nadeln, die bei 138—139° schmelzen. In verd. Alkalien
mit gelber Farbe 16slich. Ausb. 0,4 g (20,49, d. Th.).

C14H1406. Ber. C 60,42, H 5,07. Gef. C 60,19, H 5,08.
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8. 3,8-Diacetyl-4-hydroxy-6-methyl-pyron-(2} (2 b)

2 g 4-Hydroxy-5-acetyl-6-methyl-pyron-(2) werden mit 10 mi Eisessig und
3 ml POCl3 20 Min. zum Sjeden erhitzt und das Reaktionsgemisch méglichst
weit eingedampft. Der &lige Riickstand wird mehrmals mit CCly in der Hitze
extrahiert. Nach Verdampfen des Extraktionsmittels hinterbleibt ein fester,
farbloser Riickstand, der, aus CCly—Petrolither (PA) umkristallisiert, farb-
lose Nadeln vom Schmp. 95—96° ergibt. Ausb. 1 g (409 d. Th.).

C10H1905. Ber. C 57,14, H 4,80. Gef. C 57,04, H 4,90.

9. 3,6-Diacetyl-4-hydroxy-6-methyl-pyridon-(2) (11)
a) Aus 2b mit 28proz. wafrigem NHz

tg 2b wird in 30 ml konz. NHj gelést und 24 Stdn. bei Zimmerterp.
sich selbst iiberlassen. Nach Eindampfen der Reaktionsmischung kristalli-
siert man den Riickstand aus Alkchol; farblose Nadeln, Schmp. 264°. Aush.
1g (100% d. Th.).

C1oH11NOy4. Ber. C 57,42, H 5,30, N 6,69.
Gef. C 57,51, H 5,49, N 6,53.

b) Durch Aeetylierung won 4-Hydrozy-5-acetyl-6-methyl-pyridon-(2) mit
Fisessig und POCl;

1 g 4-Hydroxy-5-acetyl-6-methyl-pyridon-(2), erhéltlich aus Acetylaceton-
amin und C3032%, werden mit 40 ml Eisessig und 3 ml POClz vermischt und
6 Stdr. unter Rick{luB erhitzt. Nach Entfernen des Lésungsmittels reibt man
den Riickstand mit Methanol an und kristallisiert aus Alkohol um. Farblose
Nadeln vom Schmp. 264°. Ausb. 0,8 g (649, d. Th.). Identisch mit dem nach
a) dargestellten Produkt.

c) Aus 2 b (dargestellt durch HCIl-Abbau von 1 b nach Hegar?®) mit 25proz.
wafrigem NHa

Man erhitzt 5 g 4-Hydroxy-7-methyl-8-acetyl-2H,5H-pyrano{4,3-b]pyran-
2,5-dion (1 b) mit 100 mi konz, HCI 20 Min. unter RiickfluB und dampft die
Reaktionsmischung bei Zimmertemp. ein. Der 8lige Riickstand wird in Wasser
geldst und mit NasCOs alkalisch gemacht; dann wird einige Male mit Ather
extrahiert und das Extraktionsmittel vertrieben. 2,8-Dimethyl-5-acetyl-
pyron-(4) (3) fallt als braunes Ol an, das iiber Nacht kristallisiert. Aus P4
farblose Nadeln vom Schmp. 58-—860°,

Die sodaalkalische Reaktionsmischung wird nun mit HCl angesiuert und
nochmals mit Ather extrahiert. Nach Verdampfen des Athers 148t sich 8,5-
Diacetyl-4-hydroxy-pyron-(2) (2 b} als oliger Riickstand gewinnen, der nach
langerem Behandeln mit CCly und P4 kristallisiert. 0,2 g des so gewonnenen
Produktes werden in 25proz. NHj geldst und 24 Stdn. bei Zimmertemp. auf-
bewahrt. Nach Entfernen des NHs, Anreiben und Umbkristallisieren aus Alko-
hol erhélt man farblose Nadeln, Schmp. 264°. Ausb. 0,1 g (509, d. Th.). Aus
verd. NaOH—HC! umfillbar. Identisch mit den nach a) und b) gewonnenen
Produkten.

010H11NO4. Ber. N 6,69. Gef. N 6,68.
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10. Methylierung von 3,5-Diacetyl-4-hydroxy-6-methyl-pyron-(2)(2 b) mit
Diazomethan
Man 148t 1 g 2 b mit einem UberschuB an &dther. CHsNy 24 Stdn. bei 20°
stehen. Nach Entfernen des Losungsmittels und Anreiben mit CCly kristalli-
sieren aus CCle—PA farblose Nadeln vom Schmp. 83—85° Ausb. 0,4g
(37,59, 4. Th.).
C11H;205. Ber. C 58,93, H 5,39. Gef. C 58,79, H 5,60.

Hegar?® erhielt diese Verbindung durch Methylierung des aus dem HCI-
Abbau von 1 a gewonnenen Produktes 2 a.

11. w-Aeyllactonumlagerung von 3,5-Diacetyl-4-hydroxy-6-methyl-pyron-(2)

Eine Lésung von 1,5g 3,5-Diacetyl-4-hydroxy-6-methyl-pyron-(2) in
40 ml konz. HCl wird eine halbe Stde. unter RickfluB erhitzt. Nach Ein-
dampfen der Reaktionsmischung 16st man den 6ligen Rickstand in Wasser
und macht mit NagCOj alkalisch. Durch mehrmaliges Extrahieren mit Ather
fallt ein braunes Ol an, das nach 24 Stdn. zu Kristallen erstarrt. Aus P4 farb-
lose Nadeln, Schmp. 58—60°, Ausb. 0,6 g (50,69, d. Th.).

Cngooa. Ber. C 65,04, H 6,06. Gef. C 65,16, H 6,23.

Identisch mit dem von Hegar® durch HCl-Abbau von 1 a erhaltenen
Produkt 3.

12. 4-Hydroxy-7-methyl-2H ,5H-pyrano[4,3-b Jpyran-2,5-dion (12)

Eine Lésung von 1 g 4-Hydroxy-6-methyl-pyron-(2) in absol. THF wird
mit 2-molarem UberschuB an C302 versetzt. Nach Zugabe einiger Tropfen
konz. HS04 bleibt die Reaktionsmischung 3 Tage bel Zimmertemp. stehen.
Nach Abdampfen des Losungsmittels reibt man den festen Riickstand mit
Alkohol an. Aus dem gleichen Losungsmittel kristallisieren gelbliche Bléttchen,
die bei 220—221° (u. Zers.) schmelzen. Ausb. 0,3 g (19,5% d. Th.).

CoHgOs. Ber. C 55,69, H 3,12. Gef. C 55,71, H 3,24.



