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Bei der Einwirkung von Aeetanhydrid  auf Benzylmalon- 
siiure entstehen tiber Ketene Pyronone sowie Derivate des 
Phloroglueins. 

Py'rones and derivatives of phloroglueinol are obtained via 
ketenes by  the action of acetic anhydride on benzylmalonie 
acid. 

Schon im J a h r e  1885 h a t  v. B a e y e r  1 beobach te t ,  dab  be im Erw/~rmen 
yon  Malons/~ureester mi t  N a t r i u m  Tr imer is ierung znm Na-Salz  des Phloro-  
g luc in- t r iearbons~urees ters  e in t r i t t .  Einige Zeit  sp/~ter h a t  Wedelcind ~ 

dieselbe Tr imer is ie rung be im Behande ln  yon  S/iurechloriden m i t  ter t .  
Basen  zu Ph lo rog luc inder iva ten  festgestel l t .  Durch  Wei te r f i ih rung  dieser 
Versuchsreihe is t  dieser A u t o r  3 jedoch zu dem SchluB gekommen,  dal3 
die Tr imeren  aus Phenyless igs / iurechlor id  n icht  symmet r i sehe  A ry lde r i va t e  
des Phloroglucins ,  sondern  Pyronone  seien. Die bei der  E inwi rkung  yon  
te r t .  Basen  auf S/iurechloride in termedi / i r  gebi lde ten  Ke tene  s tabi l is ieren 
sieh also zu Tr imer i sa t ionsprodukten .  I m  Gegensatz  dazu  s tehen die 
Beobaeh tungen  yon  S t a u d i n g e r  ~, wonach  aus P h e n y l k e t e n  nur  das  d imere  
Cyc lobu tand ionde r iva t  e rha l ten  wird.  J a h r e  sparer  haben  al lcrdings 

* Herrn  Prof. Dr. F.  Wessely  zum 70. Geburtstag gewidmet. 
1 A .  v. Baeyer,  Ber. dtsch, chem. Ges. 18, 3457 (1885). 
2 E .  Wedekind,  Chemiker-Ztg. 1901, 841. 
3 E.  Wedekind,  Arm. Chem. 323, 246 (1902). 

H. Staudinger,  Ber. dtsch, chem. Ges. 38, 1735 (1905); 44, 533 (1911). 
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F a r n u m  u. Mitarb. 5 gezeigt, dal] Aldoketene je nach den Reaktions- 
bedingungen sowohl Cyclobutandione als auch Pyrononderivate geben 
k6nnen. 

Vor kurzem ist es Ziegler und Sterlc 6 gelungen, die Entstehung von Ketenen 
aus suhstituierten MalonsS~ureehloriden hzw. -estern IR-spektroskopiseh 
naehzuweisen. Damit konnte einerseits die sehon lange vertretene I-Iypothese 
fiber die intermedigre Ausbitdung yon Ketenen bei der Cyeloaddition yon 
Malons/~uren trod MMons/iureehloriden an aktivierte C=N-Doppelbindungen 
erh/irtet werden, andererseits hat diese Versuehsreihe gezeigt, dal~ vor Mlem 
die monosubstituierten 3/Ialons/~urechloride befi~higt sind, dureh HC1-Ab- 
spalttmg in Ketens/~ureehloride fiberzugehen. Da nun S/iureanhydride in ihrer 
Reaktionsf/~higkeit mit den S~ureehloriden dm'chaus gleiehwertig sind, 
seheint es interessant, zu untersuehen, ob aueh solche Anhydride unter be- 
s~immten 13edingungen zur Bildung yon Ketenen geeignet sind. 

Bel/~Bt man eine L6sung von Benzylmalons//ure in iiberschiissigem 
Acetanhydrid unter Zusatz yon Na-Acetat mehrere Tage bei 100 ~ so 
verbleibt nach [Einengen ira Vakuum ein gelbes 01, welches sich in der 
Hauptsache aus ttydrozimts~ureanhydrid und Hydrozimts/~ure zusam- 
mensetzt. Beim Anreiben dieses 01es mit Alkohol f/~llt eine kleine 5'Ienge 
einer farblosen Substanz kristallin an, die auf Grund spektroskopischer 
Eigensehaften, der Elementaranalyse und Molekulargewichtsbestimmung 
als Tribenzyl-triacetyl-phloroglucin (4) identifiziert worden ist. Erhitzt 
man das nach Abtrennen yon 4 verbleibende 01 mit Anilin, so 1/iBt sich 
ein anderer, farbloser, kristalliner X6rper (C26H23N02) isolieren und mit 
Hilfe des IR-Spektrums als N-Phenyl-5-benzyl-6-phen/ithyl-4-hydroxy- 
pyridon-(2) (6) erkennen. Dieses Pyridon 6 kann nut aus dem entspreehenden 
5-Benzyl-6-phen/~thyl-4-hydroxypyranon-(2) entstanden sein. 

Etwas anders verlguft die Rcaktion, wenn man Benzylmalonsb;ure mit 
einem D'berschuB an Acetanhydrid ohne Zusatz yon Na-Acetat kurze 
Zeit (15--20 Min.) im Sieden h~lt. Zur Abtrennung yon Hydrozimts/~ure 
wird das nach dem Einengen verbleibende 01 mit NaHC03-LSsung be- 
handelt und ausge/ithert. Aus der wgl3rigen Phase 1/~gt sich neben Hydro* 
zimts/~ure noch eine weitere Carbons/iure vom Schmp. 130 ~ gewinnen, 
deren Konstitution durch Verseifen und Decarboxylieren zum Dibenzyl- 
aceton und D'berfiihren in Oibenzylaceton-oxim 7 als Enolaeetat der Di- 
carbons~ure 7 bewiesen worden ist. Die ~therphase cnthiilt eine laugen- 
15sliche Substanz 8 (C2sH2405), welche beim Schmelzen dutch C02-Ab- 
gabe in das bekannte 3,5-Dibenzyl-6-phen~thyl-4-hydroxypyranon-(2) s (9) 

D. G. F a r n u m ,  J .  R .  Johnson,  R .  E .  Hess,  T.  B .  2~Jarshall und B. Web- 
ster, J.  Amer. Chem. Soc. 87, 5191 (1965). 

E.  Ziegler und H. Sterk,  Mh. Chem. 98, 1104 (t967). 
7 ,1/Z. Di~nsehmann und H.  v. Pechmann ,  Ann. Chem. 261, 187 (1891). 
s E.  Wedelcind, Ann. Chem. 378, 261 (1910). 
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tibergeht. Verbindung 9 erhiilt man auch durch Erhitzen yon 8 mit  metha- 
nolischer KOH.  Auf Grund der E1ementaranalyse und des IR-Spektrums 
ist die Struktur  yon 8 als 3,5-Dibenzyl-6-phen/~thyl-pyran-2,4-dion- 
3-carbonsi~ure erwiesen. 

Die t~rage nach 4er Entstehung dieser verschiedenen Reaktionspro- 
dukte l~Bt sich am besten durch die Ausbildung gemischter Anhydride" 
zwischen Benzylmalons/~ure, ttydrozimts/iure und Essigs/~ure beant- 
worten, wie im folgenden Formelbild gezeigt wird: 

H 0 - - C = O  C = 0  

I - - .20  II 
C~Hs--CH~--C---C = O ~- CeHs--CH2--C--C = O 

I I \ 1 
H OCOCH3 ~ CH2--C0--O 

\ H 

-co  \ i i -cn~coo~\ 

COOH 
l 

C~Hs--CtI2--CH~--C ~ O 

0COCH~ 

C6Hs--Ctt2--CtI = C = O -~ CH3COOH 

C6I-I~--CH2--C=C=O § CH2=C=O 

1 2 

Da das gemischte Anhydrid aus Benzylmalons/~ure und Essigs/~ure 
noch Malons/iurecharakter besitzt, ist das Proton zwischen den Carbonyl- 
funktionen so beweglich, dab Wasserabspaltung zum Ketencarbonsi~ure- 
anhydrid stattfinden kann, welches unter Ausbildung yon Ketencarbon- 
s~ure (1) und yon KGten (2) zerf~llt. Andererseits entsteht die Ketencarbon- 
si~ure 1 nach demselben lgechanismus schon aus dem gemischten Anhydrid 
durch Abgabe yon Essigs~ure. Das Benzylketen (3) geht aus dem gemischten 
Anhydrid der Hydrozimts/~ure und Essigsi~ure hervor, wig aus der heftigen 
CO~-Entwickhmg w~hrend der I~eaktion abzuleiten ist. 

Diese Keten-derivate stabilisieren sigh nun durch Di- oder Trimeri- 
sierung zu den beschriebenen Produkten. 

9 N .  S .  Wul]sson,  J .  obschtsch. Chim. 19, 1908 (1949); Chem. Abstr. 1950, 
1901. 
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A. In  G e g e n w a r t  yon  Na , -Ace t~ t  
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O 

HOOC\/ ]/COOH 
I -[- ! q- 3 . . . .  C~HsCH ~ ' - -  --~CH2C6H 5 --CO= 

C6H~CH2CH ~\ O/~O 
0 OH 

C0H C =\/\/II COOH C0  CU \I\__CH/ 
I I KOH ~ [I / 1 ~  N', / O ~ C ~ H 5 

N O /  c0u cu,cu,/ No c0u eu=c  / o 
8 9 

Die Ketenearbonsgure 1 trimerisiert sieh in Gegenwart yon Na-Acetat  
(Schema A1) zur Phlorogluein-tricarbonsgure, welche als }-Ketocarbon- 
sgure leicht CO2 abspaltet  und mit  dem fiberschiissigen Acetanhydrid das 
Triacetat  des Tribenzylphloroglucins 4 bildet. Dieses lgBt sich durch Be- 
handeln mit  Dimethylsulfat in alkalischer LSsung in das Trimethoxy- 
tribenzylphloroglucin 5 fiberffihren. 

Die Auffindung des Pyridons 6 (Schema A2) lgl3t daraui schlieBen, 
dab je ein Mol Ketencarbonsgure l, Ketch 2 und Benzylketen 3 unter 
RingschluB zur 5-Benzyl-6-phengthyliden-pyran-2,4-dion-5-carbonsgure 
reagiert, welche ebenfalls CO~ abspaltet.  Die Iso]ierung des Trimerisations- 
produktes aus dem Reaktionsgemisch gelingt nur durch {Jberffihren 
in das Pyridon 6. 

In  Abwesenheit yon Na-Acetat  finder lediglich eine Dimerisierung der 
Ketencarbonsgure 1 (Schema B1) statt ,  wie sich aus der Auffindung der 
Dicarbonsgure 7 ableiten lgBt. Diese Reaktion k6nnte fiber das im Formel- 
bild gezeigte eyclische Anhydrid verlaufen, welches bei der Aufarbeitung 
mit  ~aHCOa-L6sung zur Dicarbonsgure 7 hydrolysiert wird. 

Die Pyrononcarbonsgure 8 mul3 wohl durch RingschlnB aus 2 Molekfi- 
len 1 und einem I~eten 3 fiber eine Pyronondicarbonsgure (Weg B2) ent- 
standen sein. 8 kann durch Erhitzen auf den Schmelzpunk~ crier mittels 
methanolischer K O H  zum Pyronon 9 decarboxyliert werden. 9 ist iden- 
tisch mit  dem yon Wede]cind s aus Hydrozimtsgurechlorid erhaltenen 
Produkt :  Seine Struktur  ist auch yon uns durch Synthese aus Dibenzyl- 
aeeton und Benzylmalonsgure-2,4-dichlorphenolester bewiescn worden. 

Die Ausbeuten an den einzelnen Produkten sind sehr gering; sie betragen 
durchsctmittlich etwa 0,2 g beim Einsatz yon 5 g Benzylmalonsgure. Da die 
Malonsguren durchwegs thermolabile Verbindungen darstellen, tritt  auch in 
diesem Fall Decarboxylierung ein, wie auf Grund der aufgefundenen Hydro- 
zim~sgure und ihres Anhydrids feststellbar ist. Die diinnsehiehtehromato- 
graphische Auswerttmg der als Rohprodukt anfallenden ~31e zeigt, dal3 aul]er 
den erhaltenen K6rpern noeh andere Verbindungen in geringer Menge ent- 
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standen sind, die jedoeh infolge ihrer Xhnliehkeit mit  den gewonnenen Pro- 
dukten nieht mehr isoliert werden konnten. 

Fi i r  die Unte r s t i i t zung  dieser Arbei~ sind wir der J .  R. Ge igyAG. ,  

Basel, zu D a n k  verpf l iehte t .  

Experimenteller Tell 

1. Umsetzu:ng yon Benzylmalonsdure mit Acetanhydrid in Gegenwart yon 
~u 

Man beliifit ein Gemisch yon 5 g Benzylmalons/~tu'e, 12 ml Ac20 und 156 mg 
wasserfr. Na-Acetat  unter Feuchtigkeitsausschlug 96 Stdn. bei 100 ~ Nach 
dieser Zeit wird am l%otavapor eingeengt und das erhaltene braune 01 unter 
Riihren in 50 ml H~O gegossen. Danaeh neutralisiert man mit NaI-ICOa und 
~thert, 3real aus. Die vereinigten J~therauszfige werden wiederholt mit  5proz. 
NaOI-I a.usgesehiittelt (Fraktion t) xmd naeh Entwgssern iiber Na2SO4 zur 
Trockene gebrach~ (Fraktion 2). 

A. Aus der Na-bicarbonatl6sung fallen nach Ans~uern mit verd. ttC1 
0,15 g ttydrozimts~ture veto Sehmp. 48 ~ an. 

B. Fraktion 1: Beim Ansauern der natronalkMischen LSsung erh~lt man 
weitere 0,5 g Hydrozimts/~ure. 

C. Fraktion 2 

a) Tribenzylphloroylucin-triacetat (4) 

Das naeh dem Abtreiben des J~thers verbleibende 01 wird mit  Alkohol 
angerieben, wobei sieh farblose KristMle (4) abseheiden, die nach lgeinigung 
aus Athanol einen Sehmp. yon 175 ~ zeigen; Ausb. 0,3 g. 

CssI-Ia0Os. Ber. C 76,12, H 5,80. Gel. C 75,83, I-I 5,88. 

Mol.-Gew. (osmometrisch in Benzol): Ber. 524. Gel. 520. 
IR-Spekt rum in KBr  1745 X O.  CO �9 Ctt3 ~,~-ungesfittigt, 

1190 K :Ester. 
I)as Phloroglucintriaeetat 4 l~gt sich durch Behandeln mit  Dimethyl- 

sulfat und 50proz. methanol. KOH in den Trimethyldtther 5 /iberftibren. Farb- 
tose Nadeln aus Methanol veto Sehmp. 101% 

Cs0Ha003. Bet. C 82,15, I-I 6,90. Gel. C 82,19, I-I 7,21. 

b) 5-Be~zyl-6-phendthyl-~-hydroxypyridon-(2) (6) 

Die Mkohol. Mutterlauge yon 4 wird im Vak. zur Trockene gebraeht und 
anschlie~end 3 g des verbleibenden 01es mit  6 g Anilin 2 Stdn. auf 150--160 ~ 
erhitzt. Der erkMtete Ansatz wird mit Alkohol angerieben und 0,3 g 6 ge- 
wonnen. Aus Xthanol Plat ten vom Schmp. 220 ~ 

Cs6I-I~sNO2. Ber. C 81,86, I-I 6,07, N 3,67. Gel. C 81,78, H 6,08, N 3,54. 

IR-Spekt rum in KBr 3100--2990 K OH assoz. 
1620 K C = C  
1600 K Aromat 
1530 K C--O Streek-Schwingung 

e) Hydrozimtsdureanhydrid 

Verzichtet. man auf die Isolierung des Pyridons 0 aus dem naeh a) ver- 
bleibenden 01, so lassen sich durch I)estillation im Vak. etwa 1,5 g t tydro-  

71" 
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zimtsi~ureanhydrid v o m  Sdp40 220 ~ gewinnen,  welches durch Verseifen zu 

i yd roz imt s /~u re  oder  als Anil~d 1~ (Schmp. 96 ~ identif iziert  werden  kann.  

2. Umsetzung yon Benzylmalons(ture mi t  Acetanhydrid ohne Na-Acetat  

5 g Benzylmalons~ure  in 12 ml  A c 2 0  werden  20 Min. im Sieden gehal ten  
und  danaeh  wie un te r  1. a,ufgearbeitet. 

A.  Dicarbonsi~ure 7 

Aus der  Na t r iumbica rbona t l6sung  fallen beim Ans~uern mi t  verd.  HC1 
innerhalb  yon  2 Tagen  farblose t ( r is ta l le  an. Diese geben nach  Umkris ta l l i -  
sieren aus Benzol  0,2 g Dicarbons~ure 7 v o m  Sehmp. 130 ~ 

CulH2006. Ber.  C 68,47, H 5,47. Gel. C 68,57, H 5,68. 

IR-Spekt . rum in K B r  3100--2700 K O H  assoz. 
1760 K O �9 CO �9 CI-I3 e,~-unges. 

1690 COOI-[ 

1630 J52 C = C 

Nquiv .  Gew. (potent iometr isch) :  Ber.  368. Gef. 350 (fiir 2 Stufen). 
7 l~l~t sich be im Verseifen mi t  alkohol. K O t I  in Dibenzylace ton  fiberfiihren, 

welches als Oxim ~ v o m  Schmp. 92 ~ identifizie1% worden ist. 
Aus der benzol.  Mut te r lauge  von  7 fallen noeh 2 g Hydrozimtsi~ure v o m  

Schmp. 48 ~ an. 

B. 2~raktion 1 

3,5.Dibenzyl.6.phenathyl.pyran-2,4.dion-3-carbonsdure (8) 

Die alkal. Phase  wird mi t  verd.  I-IC1 anges~uert  und  wiederum ausgeii thert .  
Nach  Ver t re iben  des Hthers  verble ib t  ein O1, woraus nach  Anre iben  mi t  Benzol /  
P A  3:2  farblose I~:ristalle anfallen. Nade ln  aus Benzol  oder  ~ t h a n o l  yore  
Schmp.  156 ~ (u. Zers.). Ausb. 0,2 g. 

C~sH~4Oa. Ber.  C 76,34, H 5,49. Gel. C 76,61, H 5,61. 

I I~-Spek t rum in K B r  2900\  
2500] COOH,  O H  assoz. 

1720 C = 0 ,  ~-Pyron 
1660 COOK und  C = O, 5,-Pyron 

8 geht  be im Erh i t zen  auf den Schmp.  oder  Behande ln  mi t  methanol .  KOI-I 
in das 3,5-Dibenzyl-6-pheni~thyl-4-hydroxypyranon-2 (9) s yore  Schmp. 167 ~ 
fiber, welches mi t  e inem aus Dibenzy lace ton  und BenzylmMons/~ure-bis-(2,4- 
diehlorphenol)-ester  hergeste l l ten  P roduk t  iden~isch ist. t I i e rzu  erhi tz t  m a n  die 
K o m p o n e n t e n  im Molverh~l tnis  1:2 2 Stdn.  auf  240 ~ reibt  mi t  ~ t h a n o l  an  
und  reinigt  aus demselben L6sungsmit te l  (Ausb. 54O/o d. Th.). Schmp. und  
Misehschmp. mi t  9 167 ~ 

C. Fraktion 2 

Die Htherphase  gibt  nach  E inengen  ein dunkles 01, aus welchem durch 
Dest i l la t ion ca. 1,5 g Hydroz imts~ureanhydr id  gewonnen werden  kSnnen.  

lo W.  Dieclcmann, J .  Hoppe und R.  Stein, Ber.  dtsch, chem. Ges. 37, 4633 
(1905). 


