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1,3-Dicarbonylverbindungen reagieren mit l~ohlensuboxid 
(CsO2) in Gegenwart katalyt. 1Yiengen konz. I-IuSO4 zu Derivaten 
des 4-mydroxy-2H,SH-pyrano[4,3-b]pyran-2,5-dions. Reaktions- 
verlauf, Struktur, IR-, UV- und NMR-Spek t ren  werden disku- 
tiert. 

1,3-Dicarbonyl compounds react with C302 in the presence 
of catalytic amounts of H2SO4 to derivatives of 4-hydroxy- 
2H,SH-pyrano[4,3.b]pyran-2,5-dione. The mechanism of the reac- 
tion, the structure, II~-, UV- and _NMR-spectra are discussed. 

~-Dicarbonylverbindungen, die in ihren Enolformen reaktive Wasser- 
s~offatome in 1,3-Stellung besitzen, k6nnen mit Hilfe yon Keten nnter 
bestimmten Reaktionsbedingungen sowohl in ihre C- als aueh in ihre 
0-Acetylderivate iibergefiihrt werden 1, 

Xohlensuboxid, welchem auf Grund seiner Dioxoallenstruktur dop- 
pelte Ketenfunktion zukommt und das auch in vielen Fallen dem Keten 
analog reagiert, sollte daher bei seiner Einwirknng auf 1,3-Dic~rbonyl- 
verbindungen durch gleichzeitige C- und O-Acylierung zu cyclischen 
Produkten ffihren. 

Hegar s machte die Beobachtung, dab Acetylaceton, Acetessigester und 
Benzoy]essigester mit I(ohlensuboxid kristalline Produkte ergeben, wenn die 

* Iqach einem Vortrag, gehalten anl~il~lich des Chemikertreffens in Graz 
am 28.9. 1965. 

1 I. A .  Spence and E. 2". Degering, J. Amer. Chem. Soc. 66, 1624 (1944). 
2 U.S. Pat. 2417381; Chem. Zbl. 1948, II,  1343. 
a G. Hegar, Dissertat. E. T. H. Zfirich (Mai 1961). 
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Umsetzungen in Gegenwar~ yon konz. H2804 durchgefiihrt  werden, Eine, 
Reihe chemischer und physikalischer Untersuchungen, auf welche im folgenden 
ngher eingegangen werden sell, veranlal]~en den Auger, die Rea.ktionspro- 
dukte aus den genannten ~-Dicarbonylverbindungen und CaOz als 7-Pyrono- 
cyclobutenoncarbonsguren ( la)  zu formulieren. 

1 a gib~ naeh Hegar a mit  Diazomethan eine Methylverbindtmg der Zu- 
sammensetzung C12H1006. Den gleichen KSrper  erhalt  der Autor  aus dem 
Silbersalz yon 1 a und :Kethyljodid. 

1 a kann mi t  konz, HCI verseift werden. Aus dem t~ea, ktionsgemisch iso- 
tierte Hegar  a eine sauer reagierende Substanz mi t  der Brut toformel  C:0HloO5 
(2 a) u n d  eine neutrale der Zusammensetzung CoHi003 (3), Letz~ere wurde 
mi~ dam yon Hamamoto  4 a,us Acetylace~on trod Diketen daxgestellten 2,6- 
Dimethyl-5-acetyl-pyron-(4) a,ls identiseh erkann~. 
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Da sich jedoch die Entstehung von Molekiilen mit einer u 
cyclobutenoncarbons/~urestruktur aus einer ~-Dicarbonylverbindung und 
Ca02 mit der bereits gut bekannten Reaktionsweise yon Kohlensuboxid 
mit /~hnlich gebauten Verbindungen nicht vereinbaren l/~l]t, ~arde zu- 
ngchst das Umsetzungsprodukt aus Acetylaceton und Ca02 einer ein- 
gehenden chemischen und physikalischen Untersuchung unterwoKen 
und die dabei erzielten Resultate an Verbindungen aus verschiedenen 
anderen 1,3-Diketonen nnd Kohlensuboxid (4---8) iiberpriift. 
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Reaktionsprodukt mi~ C~O~ 
~-Diketon Ausb., Nr. 

R R~ % d. Th. 

Aeetylaceton CHs CH3 50 1 b s 
Dibenzoylmethan C6tts CsH5 24 4 
Oktandion-(2,4) (Ctt2)3CKs CHs 25 5 
Nonandion-(2,4) (CIK2)4CH s CHs 16 6 
5-Methyl-heptandion- (2,4) CH(CH~)CH2CHa CH~ 20 7 
6-Methyl-heptandion-(2,4) CH~CH(CH3)CH3 CH~ 20 8 

Es konnte dabei eindeutig festgestellt werden, dab es sich bei allen 
in Frage kommenden Produkten nicht um y-Pyrono-cyclobutenon- 
carbons~uren, sondern urn Derivate des 4-I-lydroxy-2H,5H-pyrano- 
[4,3-b]pyran-2,5-dions handelt. 
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Die Reaktionen yon ~-Diearbonylverbindungen mit Kohlensuboxid, 
welehe bis auf den Fall des Aeetylaeetons nut langsam und mit mgBiger Aus- 
beu~e ablaufen, diirften in mehrerert Sehritten erfolgen (s. t~eaktionssehemg). 
Dabei isg anzunehmen, da.B die beiden O-Aeylierungen vor den C-Aeylierungen 
einsetzen, da aueh Ke~en in Gegenwar~ yon konz. HsS04 ~-Dike~one, wie Zo t3. 
Aeetylaeeton, aussehliel31ieh am Sauerstoff aeyliert ~. 

Als Zwisehenprodukte bilden sieh, wie fiir die Umsetzungen yon 
Aeetylaeeton nnd Dibenzoylmethan mit  C30~ leieht naehgewiesen werden 
konnte, 4-ttydroxy-pyrone-(2).  Letztere sind aueh aus den genanngen 
1,3-Diketonen leieht zu s3mthetisieren 5 und geben ansehlie13end in Gegen- 
wart  yon konz. Sehwefels/~ure mit  Kohlensuboxid in relativ hoher Aus- 
beute die Verbindungen l b bzw. 4. Danaeh bedingt diese erste Teil- 
reaktion, vermutlieh wegen der relativ stabilen inneren Chelatkomplexe 
der ~-Diearbonylverbindungen, die geringe Reaktionsneigung zwisehen 
1,3-Diketonen und Kohlensuboxid. 

Bemerkenswer~ erseheint die Tatsaehe, dab 1,3-Diearbonylverbindulagen 
- -  zum Untersehied yon ihren Ammoniak- und Amhlderivaten 6 - - n u r  in 
Gegenwart yon konz. S~uren einigermaBen raseh reagieren. Lediglieh die Ver- 
bindung 1 b (aus Aeetylaee~on und C302) lieB sieh dutch 8stdg. Erhitzen der 
beiden l~eaktionspartner im Autoklaven gut 100 ~ ir~ sehr geringer A_usbeu~e 
ohne KatMysator herstellen. 

F/it die katMytisehe Wirl~mg der Sehwefels~im'e k6rmten zwei Ursaehen 
in Betraeht gezogen werden. Entweder erse~zt sie in den inneren Chela~en 
der ~-Diketone und in den als Zwisehenprodukte formulier~en 5-Aeyl-4-hydro- 
xy-pyronen-(2) das I-I-Atom der Wassers~offbr~eke und gib~ so die enolisehe 
OIt-Gruppe zur l~eaktion frei, oder sie bildet mit C302 gemisehte Sehwefel- 
s/~ure--Malons~iureanhydride, denen grSBere lgeaktionsfahigkeit Ms dem 
Kohlensuboxid selbst zukommen k6rmte. Eingehendere Untersuehungen 
dieses Effektes sind jedoeh noeh ausst~ndig. 

Die Struktur der aus ~-Diketonen und Kohlensuboxid gebildeten 
Produkte konnte an Verbindung l b (aus Aeetylaceton) und 4 (aus 
Dibenzoylmethan) geld/irt werden. 

l b (CllHs06) s baut  sich aus einem ~olekiil  Acetylaceton und zwei 
3/[olekiilen Ca02 auf. Eine Carbonylbande bei 5,86 ~ im IR-Spek~rum 
yon 1 b weist darauf hin, dai3 eine Sanerstoffunktion einer Aeet.ylgruppe 
angeh5rt. 

Die Bildung eines gelb gefgrbten Anions in verd. Lauge, die Reaktion 
yon l b  mit  Diazomethan 3, ferner die einer assoziierten OH-Gruppe 
entsprechende IR-Absorpt ion bei 3,1 ~z weisen die zweite Sauerstoffunktion 
Ms einer enolisehen OtI-Gruppe zugeh6rig aus. Dementspreehend ver- 
sehwinde~ beim Versetzen mit  DsO das einem an einer Doppelbindung 
sitzenden H-Atom entsprechende Kernresonanz-Signal bei 4,57 ppm. 

M. A .  Butt and J. A.  Elvidge, J. Chem. Soe. [London] 1963, 4483. 
6 E. Ziegler und _P. Hradetzky, 5lb. Chem. 95, 1247 (1964). 
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Daraus kann auf Deuteriumaustausch fiber ein Keto--Enol-Gleiehgewicht 
geschlossen werden. 

Wie sich aus nachstehenden priiparativen Befunden ergibt, bilden 
die restlichen vier Sauerstoffatome zwei Lactonfunktiouen. Da 4-Pyrone 
bekanntlieh im sauren Medium leieht aus g-Aeyllaetonen erhalten werden 
kSnnenT, s , ist es naheliegend, fiir die beim sauren Abbau yon l b ge- 
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F.  Korte und K .  H.  Biichel, Angew. Chem. 71,709 (1959). 
s F .  Korte und K .  H.  Biichel, ,,Neuere Methoden der pr~tp~r~tiven or- 

ganischen Chemic '~ Verlag Chemie 1960, Seite 136. 
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bildete Verbindung 2b die Struktur eines 3,5-Diacetyl-4-hydroxy-6- 
methyl-pyrons-(2) in Erw/igung zu ziehen. 

Tats~chlieh kann 2b auch aus 4-Hydroxy-5-acetyl-6-methyl-pyron-(2) 
(9), welches nach Butt und Elvidge ~ aus Aeetylaceton und Malony]ehlorid 
leicht erh~ltlich ist, durch Acetylierung mit Eisessig in Gegenwart yon 
POCla dargestellt werden. 

Die auf beiden Wegen synthetisierten Produkte 2 b geben mit Diazo- 
methan identisehe Methyl~r mi~ 25proz. w~.13rigem Ammoniak 
identisehe 3,5-Diacetyl-4-hydroxy-6-methyl-pyridone-(2) (ll). 

11 1/~gt sich aueh fiber die aus Acetylacetonamin nnd Kohlensub- 
oxid 6 erhgltliche Verbindung 10 durch Aeetyliernng mit Eisessig und 
POCI3 darstellen. 

Erwartungsgemi~/3 1/igt sich 2 b m i t  konz. HC1 in 3 iiberfiihren (~-Aeyl- 
lactonumlagerung), welches wiederum mit dem Produkt 3 aus dem 
HC1-Abbau yon Verbindung 1 b identiseh ist. Das folgende I~eaktions- 
schema sell die aufgezeigten Beziehungen erlgutern. 

l')bereinstimmend mit dieser Strukturauffassurtg kann 1 b einerseits auch 
durch Erhitzen yon Acetylaceton und ~{alonylchlorid im Molverh/~Itnis 1:2 
in absol. Benzol auf 80 ~ m~dererseits durch Umsetzen von 4-ttydroxy-5-~ee- 
tyl-6-methyl-pyron-(2) (9) mit CsO2 im Gegenwart yon konz. SchwefelsAuro 
bei 20 ~ in Tetrahydrofuranl6sung synthetisiert werden. In analoger Weise 
l~gt sich Verbindung 4 nicht nur aus Dibenzoylmetha.n und Kohlensuboxid 
(mit konz. Schwefels~iure als Katalysator) gewirmen, sondera auch fiber 
4-I-Iydroxy-5-bcnzoyl-6-methyI-pyron-(2), welches aus Dibenzoylmethan und 
Malonylchlorid leicht erhb]tlich ist. 

Neben der beschriebenen 4.Hydroxy-2H,5H-pyrano[g,3-b]p3a.an.2,5. 
dion-Struktur (A) steht aueh die Formulierung als 4-Hydroxy-2H,5H- 
pyrano[2,3-b]pyran-2,5-dion (B) Ifir die Verbindung l b m i t  den ehemi- 
sehen Befunden in ~bereinstimmung. 

Die Entscheidung ffir (A) ergibt sich aus einer Analyse der C0-Banden 
im IR-Spektrum. Bei Vorliegen yon (B) mfii3ten neben der CarbonyI- 
sehwingung fiir das offene Keton (R--C=-O) solche fiir Bin ~- und ein 
y-Pyron auftreten, bei (A) jedoch solche yon zwei ~-Pyron-Gruppierun- 
gen. Normalerweise absorbieren ~-Pyrone in der Gegend yon 5,8 ~x, 
y-Pyrone dagegen bei 6,0 ~x. Alle spektroskopisch untersuchten Reaktions- 
produkte aus ~-Diketonen und C302 zeigen in Dioxan]Ssung Pyron- 
carbonylbanden bei ca. 5,65 und 5,80 ~. Fiir eine Kombination einer 
c~- und einer y-Pyronstruktur (B) scheinen diese Absorptionen zu kurz- 
wellig zu sein, so dal~ der Struktur (B) wenig Wahrscheinliehkeit zu- 
kommt. Die gefundenen Bandenlagen lassen sieh jedoeh mit dem Vor- 
handensein yon zwei ~-Pyrongruppicrungen erkl/iren. 

Ffir das Vorliegen gleicher bieyclischer Systeme bei den Reaktionso 
produkten aus ~-Diketonen und Kohlensuboxid spreehen auch die UV- 
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Spektren der Verbindungen 1 b, 5, 6 und 12 in Methanol, die alle dasselbe 
Maximum bei 269 m~z aufweisen. Eine Abweiehung davon zeigt allein 
das UV-Spektrum der Verbindung 4 mit einem Maximum bei 255 m~, 
was dutch die Anwesenheit yon Phenytkernen erkl/~rt werden kann. 
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Bei Derivaten, die aus unsymmetrisehen ~-Diketonen und C30~ 
entstehen (5, 6, 7 und 8) kann wegen der zweifaehen Enolisierungs- 
m6gliehkeit der entspreehenden ~-Diketone noeh eine Isomerie beziiglieh 
der Stellung der beiden Substituenten R und R1 auftreten. Dieses Struktur- 
problem konnte fiir Verbindung 7 [aus 5-Methy]heptandion-(2,4) und 
C~02] mit Hilfe der Kernresonanz gekl~trt werden. 

Bei l b (R-----R1 : CH3) liegen die MethylsignMe bei 7,48 und 
7,68 ppm. Es ist wahrseheinlieh, dab das Signal bei hSherem Feld der an 
der C--C-Doppelbindung liegenden Methylgruppe zukommt. Bei Ver- 
bindung 12, die aus 4-Hydroxy-6-methyLpyron-(2) und C802 in Gegen- 
wart yon konz. Sehwefels~ure fiir spektroskopische Vergleiche hergestellt 
wurde und die keine Acetylgruppe besitzt, liegt die C=C--CH3-Gruppe 
bei 7,70 ppm. Bei Verbindung 7 (1%-----Isobutyl, R1 = CH3) erseheint 
die Methylgruppe bei 7,74 ppm, was darauf sehliel]en 1/~Bt, daf~ diese 
am Ring und nicht an der C:O-Gruppe sitzt. Bei Verbindung 5, 6 und 8 
diirften analoge Verh/~ltnisse vorliegen. 

l~iir die Unterstiitzung dieser Arbeit sind wir der Firma J. R. Geigy AG, 
Basel, zu Dank verpfliehtet. Insbesondere ski an dieser Stelle Herrn 
Dr. 11. W. Schmid (Basel) ftir Durehfiihrung und Auswertung physikali- 
seher Untersuehungen herzlich gedankt. 
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Experimenteller Teil 
1. 4-Hydroxy-7-methyl-8,acetyl-2H,SH-pyrano [ 4,3-b ]pyran-2,5.dion (1 b) 

a) Aus Acetylaceton und Kohlensuboxid a 

Man 16st 5 g Acebylaceton und 6 g C302 in 100 ml absol. J(ther, fiigt 
einige Tropfen konz. I - I2SO 4 z u  und I~1~ die Reaktionsmisehung bei 20 ~ stehen. 
Nach einer Stde. f~irbt sich die L6sung intensiv ge]b und unter  starker Er- 
w'iirmung seheiden sieh 6 g (50,8% d. Th.) eines kristMlinen Produktes  ab. 
Aus Benzol gelbliehe Bl~ittehen veto Schmp. 178 ~ 

b) Aus Acetylaceton und Ca02 ohne Katalysator 

1 g Acetylaceton wird mi~ 2-molarem 1)bersehu[~ an CsO2 8 Stdn. auf 
100 ~ erhi~zt. Entfernt  man nach 24stdg. Stehen bei Zimmertemp. das L6sungs- 
mittel ,  so i~llt eine geringe IV[enge gelber Kristal le an, die, aus Benzol oder 
Alkohol umkristallisiert ,  bei 178 ~ sehmelzen. Ausb. 0,2 g (8,5% d. Th.). 

e) Aus 4-Hydroxy-5-acetyl-6-methyl-pyron.(2) und Ca02 

Man 16s~ 2 g 4-tIydroxy-5-aeetyI-6-methyl-pyron-(2)~ (9) in 40 ml absol. 
Tetrahydrofurm~ (THF) und l~flt darauf  einen 3-molaren LTberschufl an C302 
in Gegenwart katMyt.  5{engen konz. tI2SO4 14 Tage bei 20 ~ einwirken. Naeh 
Abdampfen des L6sungsmi~tels hinterbleibt  ein brauner Kristallbrei ,  der mi t  
Alkohol a, ngerieben und aus Benzol umkristMlisiert wird. Sehmp. 178 ~ Ausb. 
2,7 g (96,4% d. Th.). 

Aufgrund yon Mischschmelzpunkt und IR-Spek t rum identisch mit  der aus 
Aeetylace~o~ und C80~ dargestellten Verbindung. 

d) A us A cetylaveton und il/Za~onylchlorid 

2,5 ml Aeetylacegon und 5 ml Malonylehlorid werdetl in einem Gemiseh 
yon 30 ml absol. Benzol und ebensoviel t rockenem Petrol/~ther 50 Min. am 
gi iekf lug erhitzt.  Beim Abkiihlen kristallisieren 3 g (50,8% d. Th.) des Pro- 
duktes.  Aus Alkohol gelbliehe Bl~ttehen veto Sehmp. 178 ~ 

Misehsehmelzpunkt mit  der naeh a), b) und e) dargestellten Verbindung 
ergibt keine Depression. 

Cl1~-~806. Ber. C 55,93, t t  3,41. Gel. C 55,60, I-t 3,66. 

2. 4-Hydroxy- 7-phenyl-8-benzoyl. 2 H,5 H.pyrano [ 4,3.b ]pyran. 2,5-dion (4) 

a) Aus Dibenzoylmethan und Kohlensuboxid 

Man li~gt 2 g Dibenzoylmethan nnd 2 g C302 in absol, tither. LOsung unter  
Beigabe yon einigen Tropfen konz. }12S04 8 Tage bei 20 ~ aufeinander einwirken. 
Der abgeschiedene Kris tal lbrei  wird mit  Alkohol angerieben und umkristall i-  
siert. Gelbe B15,ttehen, die bei 188--189 ~ sehmelzen. Ausb. 0,6 g (18,7~o d. Th.). 
L6slieh mi t  gelber Farbe  in verd. AlkMien. 

C21tt1206. Ber. C 70,00, }t 3,35. Gel. C 69,96, t I  3,49. 

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

Man iiberl~Bt eine LSsung yon 1,5g 4-I~Iydroxy-5-benzoyt-6-phenyl- 
pyron-(2) in absol. T H F  mit  einem 3-molaren LTberschul~ an C302 in Gegenwart 
von ka ta ly t .  Mengen konz. ttzSO4 8 Tag'e bei Zimmertemp.  sich selbst. Der 
naeh Abdampfen des L6sungsmit~els erhgl~liehe 61ige /:tiiekstand wird mit  
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Alkohol versetzt und 24 Stdn. bei 0 ~ aufbewahrt. Es kristallisieren gelbe Blgtt- 
chen, die aus Alkohol gereinigt werden. Schmp. 188--190 ~ Ausb. 1 g (54% 
d. Th.). In  Alkalien mit  gelber Farbe 15slich. Mischsehmelzpunkt mit  der nach 
a) hergestellten Verbindung zeig~ keine Depression. Ii:r identisch. 

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

4,4 g Dibenzoylmethan and  2,8 g MMonylchlorid werden bis zum Aufh6ren 
der ttC1-Entwieklung auf 100 ~ erw~rmt. ]:)as harzige Reaktionsprodukt, wel- 
ches naeh dem Erkal ten erhalten wird, kristatlisiert beim Anreiben mit  NShor. 
Aus ca. 30proz. Alkohol lange, nadelf6rmige Kristalle, die ein 2Viol Kristall- 
wasser en~halten. Schmp. 202--203 ~ Ausb. 3 g (49,3% d. Th.). 

Ci8t{i204 �9 1-120. Ber. C 69,67, I-I 4,54. Gel. C 69,03, I-I 4,66. 

4. 4-Hydroxy.7-methyl-8-valeryl-2H,5H.pyrano[4,3.b]pyran-2,5-dion (5) 

1 g Oktandion-(2,4) wird mit  einem 2-molaren UberschuB an CaOs in 
absol. X~her und  einigen Trepfen konz. H~SO4 bei 20 ~ zur Reaktion gebraeht. 
Nach 12 Stdm dampft man  des LSsungsmittel ab und kristallisiert arts Alko- 
hol urn. Farblose Nadeln vom Schmp. 113--115 ~ Alkalische L6sung gelb ge- 
f/~rbt. Ausb. 0,5 g (25,4% d. Th.). 

C14]-I1406. Ber. C 60,42, I-I 5,07. Gel. C 60,25, I-I 5,15. 

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

Man versetzt eine LSsung yon 1 g Nonandion-(2,4) in absol. Xther mit  
3-molarem UbersehuB an CsO2 und lgBt des l~eaktionsgemiseh mit  zwei Trop- 
fen konz. I-I2S04 12 Sgdd. bei 20 ~ stehen. Naeh Verdgmpfen des L6sungsmit- 
Gels wird die erhaltene Kristallmasse aus Xthanol umkristMlisiert. Farblose 
Nadeln vom Sehmp. 126 ~ die sich in AlkMien mit  gelber Farbe 16sen. Ausb. 
0,3 g (16% d. Th.). 

Ci5I-I1606. Ber. C 61,63, ILl 5,52. GeL C 61,53, H 5,69. 

6. 4-Hydroxy. 7-methyl-8. ( l'-methyt.butyryl )-2 H,S H-pyrano [ 4,3-b ]pyran-2,5- 
dion (7) 

g 5-Methyl-heptandion-(2,4) wird mit  3-molarem (~berschuB a~ C302 
in absol. Xther zusammengegeben und  mit  katalyt .  Mengeil konz. I-I2SO4 tiber 
Naeht bei 20 ~ sieh selbst tiberlassen. Die nach Abdampfen des LSsungsmittels 
erhaltenen KristMle werden dutch Umkristallisieren aus Alkohol gereinigt. 
Schmp. 138--140 ~ Ausb. 0,4 g (20,4~o d. Th.). I n  retd.  NaOI-I oder Soda- 
16sung mit gelber Farbe 16sIieh. 

Ci4I-IiaO6. ]3er. C 60,42, I-I 5,07. Gef. C 60,50, t t  5,10. 

7. 4-Hydroxy-7-methyl-8-(2"-methyl-butyryl)-2H,SH-pyrano[4,3-b]pyran-2, 5- 
d~;on (8) 

1 g 6-Methylhept~ndion-(2,4) l~Bt man mit einem 3-molaren ~bersehuB 
an C~O2 in Gegenwurt yon konz. I-I~S04 12 S6dn. bei Zimmertemp. reagieren. 
Der feste t~iiekstand (n~eh Abd~rnpfen des LSsungsmittels) kristallisiert aus 
Alkohol in farblosen Nadeln, die bei 138--139 ~ sehmelzen. In  verd. Alkalien 
rnit gelber :Farbe 16slieh. Ausb. 0,4 g (20,4% d. Th.). 

C14I-I1406. Ber. C 60,42, I-I 5,07. Gef. C 60,19, I-I 5,08. 
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8. 3,5-Diacetyl-~-hydroxy-6-methyLpyron- (2) (2 b) 

2 g 4-Hydroxy-5-acetyl-6-mebhyl-pyron-(2) werden mi t  10 ml Eisessig und 
3 ml POC13 20 Min. zum Sieden erhitzt  und das Reaktionsgemisch m6glichst 
wei~ eingedampft.  I)er 51ige l%tickstand wird mehrmals  mi$ CCla in der Hitze 
extrahiert .  Naeh Verdampfen des Extrakt ionsmit te ls  hinterbleib~ ein fester, 
farbloser tRiieksgand, der, aus CCl4--Petrol~ther (PA) umkristall isiert ,  farb- 
lose Nadeln vom Schmp. 95--96 ~ ergibt. Ausb. 1 g (40~o d. Th.). 

C10HloO5. Ber. C 57,14, I-I 4,80. Gef. C 57,04, I-I 4,90. 

9. 3,5-Diacetyl-4-hydroxy-6.methyl-pyridon. (2) (11) 

a) Aus  2 b mit 25proz. wdifirigcm NH3 

1 g 2 b wird in 30 ml konz. NI-I3 gel6st und 24 Stdn. bei Zimmer~emp. 
sich selbst fiberlassen. Nach Eindampfen der Reaktionsmischung kristalli- 
siert man den l~iickstand aus Alkohol; farblose Nadeln, Sehmp. 264 ~ Ausb. 
1 g (100% d. Th.). 

C10HllNO4. Ber. C 57,42, t-I 5,30, N 6,69. 
GeL C 57,51, l~I 5,49, N 6,53. 

b) Durch Acetylierung yon 4-Hydroxy-5-acetyt-6-methyl-pyridon- (2) mit 
Eisessig und POCI3 

1 g 4-t tydroxy-5-acetyl-6-methyl-pyridon-(2) ,  erh~il~lich aus Acetylaceton- 
amin und C30~ ~, werden mit  40 ml Eisessig und 3 ml POCla vermischt  und 
6 Stdn. unter  ]~iiekfluI3 erhitzt.  Nach En~fernen des LSsungsmittels reibt  man 
den l~iiekstand mit  Methanol an und kristall isiert  aus Alkohol urn. Farblose 
Nadeln vom Schmp. 264 ~ Ausb. 0,8 g (64% d. Th.). Ident iseh mit  dem nach 
a) dargestell ten Produkt .  

c) Aus  2 b (dargestellt dutch HCl-Abbau yon 1 b nach Hegar 3) mit 25proz. 
waflrigem NH3 

Man erhitz~ 5 g 4-ttydroxy-7-methyl-8-acetyl-2tt,5H-pyrano[4,3-b]pyran. 
2,5-dion (1 b) mi~ 100 ml konz. I-IC1 20 Min. unter  l~iickflug und dampff  die 
geakt ionsmisehung bei Zimmertemp. ein. Der 51ige l%fiekstand wird in VVasser 
gel6st und mit  Na2COa alkaliseh gemacht;  dann wird einige iVfale mit  ~ the r  
extrahier t  und das Ext rak t ionsmi t te l  vertrieben. 2,6-Dimethyl-5-acetyl- 
pyron-(4) (3) fiillt als braunes 01 an, das iiber Nacht  kristallisiert.  Aus P A  
farblose Nadeln vom Schmp. 58--60 ~ 

Die sodaalkalische Reaktionsmischung wird nun mit  tIC1 angesauert  und 
nochmals mit  ~4ther extrahiert .  Nach Verdampfen des f4thers l~Bt sich 3,5- 
I) iacetyl-4-hydroxy-pyron.(2)  (2 b) als 51iger l=ttickstand gewinnen, der nach 
1/ingerem Behandeln mit  CC14 und Pfif kristallisiert.  0,2 g des so gewommnen 
Produktes  werden in 25proz. NHa gelSst und 24 Stdn. bei Zimmertemp. auf- 
bewal~rt. Nach Ent~fernen des NI~I3, Anreiben und Umkrisfallisieren aus Alko- 
hol erh~ilt man farblose Nadeln, Schmp. 264 ~ Ausb. 0,1 g (50% d. Th.). Aus 
verd. NaOt t - - t tC1  umffillbar. Identisch mit  den nach a) und b) gewonnenen 
Produkten.  

C10I-IllNO4. Bet.  N 6,69. Gef. N 6,68. 
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10. Methylierung yon 3,5-Diacetyl-4.hydroxy-6-methyl-pyron-(2)(2 b) mit 
Diazomethan 

Man 1/~Bt 1 g 2 b mit  einem lJberschul] an/~ther. CH2N2 24 Stdn. bei 20 ~ 
stehen. Naeh Entfernen des LSsungsmittels und  Anreiben mit  CC14 kristalli- 
sieren aus CC14--PA farblose Nadelrt vom Schmp. 83--85 ~ Ausb. 0,4 g 
(37,5% d. Th.). 

C~1I-I120a. Ber. C 58,93, H 5,39. Gel. C 58,79, H 5,60. 

Hegar a erhie]t diese Verbindung dutch Methylierung des aus dem HC1- 
Abbau von 1 a gewonnenen Produktes 2 a. 

11. :~.Acyllactonumlagerung yon 3,5-Diacetyl.4-hydroxy-6-methyl-pyron-( 2 ) 

Eine L6sung yon 1,Sg 3,5-Diacetyl-4-hydroxy-6-methyl-pyron-(2) in 
40 ml konz. HC1 wird eine halbe Stde. mater t~iickflu] erhitzt. Naeh Ein- 
dampfen der Reaktionsmischung 15st man den 51igen Riickstand in Wasser 
und maeht mit  Na2CO3 alkalisch. Durch mehrmaliges Extrahieren mit  ~ ther  
f~llt ein braunes (~1 an, das nach 24 S~dn. zu Kristallen erstarrt. Aus Pz{ farb- 
lose Nadeln, Schmp. 58--60 ~ Ausb. 0,6 g (50,6~o d. Th.). 

C9H10Oa. Ber. C 65,04, I t  6,06. Gel. C 65,16, I t  6,23. 

Ider~tisch mit  dem yon Hegar ~ durch I-IC1-Abbau yon 1 a erhaltener~ 
Produkt 3. 

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

Eine L6sung yon 1 g 4-Hydroxy-6-methyl-pyron-(2) in absol. T H F  wird 
mit  2-molarem ]JberschuB am CaO2 versetzt. Nach Zugabe einiger Tropfen 
konz. H2SO4 bleibb die Reaktionsmischung 3 Tage bei Zimmertemp. stehen. 
Naeh Abdampfen des L6sungsmittels reibt man den festen Rfickstand mit  
Alkohol an. Aus dem gleichen LSsungsmittel kristallisieren gelbliche B1/~ttchen, 
die bei 220--221 ~ (u. Zers.) schmelzen. Ausb. 0,3 g (i9,5% d. Th.). 

C9H605. Ber. C 55,69, H 3,12. Gel. C 55,71, t-I 3,24. 


