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Der Vorgang der ~hermischen Umlagerung des 4-Hydroxy~ 
5-acetyl-6-phenyl-pyrons-(2) (1) zum 4-Hydroxy-5-benzoyl-f- 
methyLpyron-(2) (4) wird an I-Iand weiterer Beispiele studiert 
trod ferner dot EinfluB der Substituen~en am C-5 bzw. C-6 des 
Laetonringes untersucht. 

An investigation of more examples of the thermal rearrange- 
ment of 5-acetyl-4-hydroxy-6-phenyl-pyrone-(2) to 5-benzoyI- 
4-hydroxy-6-methyLpyrone-(2) was carried out, it showed the 
influence of substituents at C-5 and C-6 of the laetone ring. 

In  einer vorhergehenden Mitteilung konnten Ziegler und Hradetzky 1 
eindeutig zeigen, dal] die beiden yon Butt  und Elvidge ~ bei der Reaktion 
yon Benzoylaceton mit 1Yfalonylchlorid erhaltenen Pyrone keineswegs 
Tautomere, sondern Stellungsisomere (1 und 4) sind, c[eren Bilc[ung dureh 
eine Aeylspaltung des Laetonringes zustande kommt. 

Es sollte nun festgestellt werden, ob such bei AbkSmmhngen yon 1 
eine clerartige Isomerisierung naehweisbar bzw. iiberhaupt mSglich ist. 

Zu diesem Zweek sind nach dem Vel~fahren yon Butt  und Elvidge ~ 
weitere aromatiseh-aliphatische ~-Diketone mit 1V[alonylchlorid zur 
l~eaktion gebracht und jeweils, wie leicht feststellbar ist, Substanz- 
gemische (2 und 8 bzw. 3 und 6) erhalten worden. Die reinen 5-Aeetyl- 
isomeren 2 und 3 lassen sich naeh Ziegler uncl Hradetzky x auch fiber die 
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entsprechenden Anile der Diketone herstellen. Allerdings bilden sich hier- 
bei neben den gewiinschten Pyronen 2 und 3 noeh in geringen Mengen die 
Pyridone 7 und 8, welehe aber leicht abtrennbar  sind. 

OH OH O OH 

I II l t 

1: l~=I-I 4: R=I- I  7 : R = C 1  
2: R=CI 5: R=CI 8: R=CHa 
3: R = C H s  6: R = C t I a  

Auch beim Erhitzen der Verbindungen 2 und 3 auf ihre Schmelz. 
punkte  t r i t t  quanti tat ive Umlagerung zu 5 bzw. 6 ein. Die Struktur- 
zuordnung der Isomeren 1/~Bt sieh mit  HiHe der l~-MR-Spektren vor- 
nehmen. 

Kernresonanzspektren yon 2, 3, 5 und 6 in CF3C00H+ bzw. in 
(CDs)2SO ++ (z in ppm):  

2 3 + 
Singlett 2,3 Singlett 2,5 (4H) aromat. I-I 
Singlett 3,8 Singlett 4,48 ( H ) - - C = C H  
Singlett 7,8 Singlett 7,67 (3H) O=C--CH8 

Singlett 7,62 (3I-I) C6H4CH3 (p) 

5 6 ++ 
Quadruple$t 1,9--2,5 Quadruptett 2,1--2,8 (4H) aromat./-I 
Sing]ett 3,7 Singlett 4,58 (H) ---C= CH 
Singlett 7,7 Singlett 7,9 ( 3I-I ) - -C = C--CHa 

Singlett 7,59 (3H) C6HaCHs(p) 

Der Untersehied bei den Aromatensignalen der Isomeren ist bier sehr 
deutlich zu sehem 2 und 3 weisen ein Singlett in der Intensit/~t 4H auf, was 
fiir den an der C=C-Doppelbindung befindtiehen l~henylkern sprieh~. 
Die Aufspaltung dieses Signals bei 5 und 6 zu einem Quadruplett  1/~Bt <0 
d.arauf sehliegen, dab hier die R �9 C6I-I4--C -Gruppierung vorl ie~.  

Als Erld~rung fiir diese an 2 u n d 3  feslbgestellt~e Unbest/~ndigkeit f/ihren 
Ziegler und Hradetzky 1 an, dab bei Laetonen, die am C-6 eine Phenylgruppe 
tragen, dutch den - - I -Ef fek t  derselben die Aeyl-Sauerst~offbindung relativ 
labil ist. Dagegen hat eine Methylgruppe am C-6 die entgegengesetzte Wirkung. 
Der Bindung yore l~ingsauerstoff zum 12-2 ko~mnt hier gr6gere Stabilit~t und 
somit aueh grSBere Bildungsneigung zu. 
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Demnach diirfte bei Lactonen, die sowohl am C-5 als auch am C-6 
aliphatische Reste tragen, eine derartige Umlagerung nicht durchfiihrbar 
sein. Aus diesem Grunde sind das Oktan-, lk%nan- und das Dekan-2,4-dion 
bzw. deren Anile 1 mit Malonylchlorid umgesetzt und die isolier~en Iso- 
meren auf ihre Stabilit/~t hin untersucht worden. 

Bei der erw~hnten Reaktion der Anile mi~ Malons/~urechlorid ent- 
stehen neben den Pyronen 9 his 11 wieder die entsprechenden Pyridone 
12 bis 14. Die analoge Umsetzung des z. B. Oktan-2,4-dions - -  am bes~en 
in Cyclohexan - -  fiihrt dagegen zu einem Gemisch der beiden mSglichen 
Isomeren 9 und 15. 

0 OH 

cH0/\o/ o 
9: ~ 3  

10: ~ = 4  ~ 

§ 

O OH 
I 

�9 i 
I 

C6H5 

t 2 : n = 3  
I 3 : n = 4  
14:  n : 5 

O OH 
I i 

1 5 : n =  3 

Es hat sich nun gezeigt, dab die aliphatisch substit. Pyrone 9 his 11 
und 15 weder beim Erhitzen fiber ihre Schmelzpunkte noch beim Er- 
w/~rmen in Dioxan/konz. ]~sS04 eine Umlagerung erleiden. Diese Be- 
hauptung 1/~Bt sich am einfachsten aus den jeweiligen Dfinnschich~. 
chromatogrammen abIeiten. 

Da eine genaue Strukturzuordnung fiir die Verbindungen 9 bis 11 
und 15 mit Hilfe spektroskopischer Methoden nich~ m6glich ist, muBten 
dafiir Abbauversuche herangezogen werden. So erh/~lt man z. ]3. beim 
Erhitzen yon 9 in 95proz. H2S04 neben Butters/~ure das 4-Hydroxy-6- 
methyl-pyronon-(2). Beim Abbau yon 15 k~nn die Entstehung yon Essig- 
s/~ure nachgewiesen werden. 

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, (tab der Ablauf einer Umlagerung 
bei den Lactonen 1 bis 3 auf den :EinfluB des Aromaten am C-6 zuriick- 
zufiihren ist, da bei den Verbindungen 9 bis 11 und 15 eine analoge Reak- 
tion nicht einmal ia Spuren eintrit~. 
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Fi i r  die Unte rs t i i t zung  dieser Arbei t  s ind wir der J. R. Geigy AG, 
Basel, zu D a n k  verpflichtet .  Ferner  danken  wir Her rn  Dr. H. Sterk am 
hiesigen I n s t i t u t  ffir die Aufnahme u n d  Auswer tung  der Spektren.  

Experimenteller Teil 

1. 5-Acetyl-6-p-chlorphenyl-4-hydroxy.2-pyren (2) 

t 2 g  p-Chlor-bonzoylaeeton-anil, gel6s~ in To~uoI, werden mit  6,5g 
Malonylchlorid versetzt und  das sofort anfallende 01 in heifiem 85proz. 
.X_thanol aufgenommen. Nach Abdampfen des L6sungsmittels erh'~lt man farb- 
lose Kristalle, die aus verd. Xthanol kristallisierbar sind. Ausb. 7 g (60,5% d. 
Th.); Schmp. 178 ~ 

C1~H9C104. Ber. C1 13,38. Gel. C1 13,40. 

2. 5-p-Chlorbenzoyl-4-hydroxy-6-methyt-2-pyron (5) 

a) Dureh Erhitzen yon 2 fiber seinen Sehmp. 
b) Eine 1V[isehtmg yon 5 g p-Chlorbenzoylaceton und 4 g MMonylchlorid 

wird auf 100 ~ bis zur Beendigung der ttC1-Entwieklung erhitzt, die kristMlino 
Masse mit /Xther  angerieben und isoliert. Man erh~lt so 4,3 g (64,3% d. Th.) 
eines Gemisehes, bestehend aus 2 und  5 m~d t rennt  dieses mit  ttilfe der pr/~- 
para~iven D/mnsehichtehromatographie ~ auf. Schmp. 212% 

CISH9C104. Ber. C[ 13,38. Gef. C1 13,22. 

3. 5-Acetyl-4-hydroxy-6-p-toluoyl-2-pyron (3) 

Naeh der unter  1. angegebenen Vorschrift erh~lt man aus 17,5 g p-Toluoyl- 
aeeton-anil und 10 g Malonylchlorid 13,4 g (78,7% d. Th.) 3 veto Schrap. 172 ~ 

C14H1204. Ber. C 68,85, H 4,95. Gef. C 68,71, H 4,87. 

4. 4-Hydroxy-6-methyl-5-p-toluoyl-2-pyron (6) 

a) Dm'eh Erhitzen von 3 fiber 172 ~ 

b) 10 g p-Toluoylaeeton und 5,8 g Malonylehlorid werden 30 Min. attf 1O0 ~ 
erhi~zt. Nach Anreiben nfi~ J~ther erh~lt man 7,5 g (54,3% d. Th.) aa Isomeren- 
gemiseh (3 and  6}, das dfinnsehichtehromatographiseh 1 aufgetrennt wird. Aus 
Athanol Kristalle veto Sehmp. 218,3 ~ 

C14I-I1204. Ber. C 68,85, H 4,95. Gel. C 68,63, H 5,06. 

5. 5-A cetyl-6-butyl-4-hydroxy-2-pyron (15) 

2 g Oktan-2,4-dion werden in 30 ml Cyclohexan gel6st, mit  2 g lV[alonyl- 
chlorid versetzt und  ansehliel~end erhitzt. Bald scheidet sich unter  HCl-Ent- 
wieklung ein rotes 01 ab, welches immrhalb 3 Stdn. in L6sung geht. Gegen 
Ende der l~eaktion fi~llt das Isomerengemisch (15 und 9 im Verh~ltnis yon 
etwa 12 : 1) an. Dureh wiederholtes Umkristallisieren aus Cyclohexan erhalt 
man  1,9 g (65% d. Th.) der einheitliehen Verbindung 15 veto Sehmp. 109 ~ 

C111-I1404. Ber. C 62,84, R 6,71. Gef. C 62,97, i 6,57. 
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Aus den Mutterlaugen 1~131 sieh in geringer N[enge die isomere Verbindtmg 
9 vom Sehmp. 115 ~ isolieren. 

6. DarsteUung der Pyrone 9 bis 11 

Es wird die LSsung des entsprechenden ~-Diketon-anils in Toiuol mit 
Malonylchlorid versetzt,  das anfallende l~eaktionsprodukt in 80proz. Nthanol 
aufgenommen trod dann zur Troekene eingedampfg. Aus dem verbleibenden 
Rfiekstand holt  ma.n das jeweilige Pyron mig ~.ther hera.us trod kristallisiert 
aus CC14/Pz[ urn. 

~) 5-Butyryl-g-hydroxy-6-methyl-2-pyron. (9) 

Aus 9 ,5g Oktandion-anil  mad 6,1 g ~alonytehlor id  erhfi.lt, man 4 ,6g  
(54% d. Th.) 9 vom Sehmp. 115 ~ 

Cl1I~1404 . Ber. C 62,84, H 6,71. Gel. C 62,97, t I  6,57. 

b) 4-Hydroxy-6-methyl-5-vaIeroyL2-pyron (10) 
3,9 g Nonandion-anil  und 2,2 g 5,Ialonylehlorid geben 2,1 g (57,8% d. Th.) 

10 yore Sehmp. 109 ~ 

C12t~1604. Ber. C 64,28, H 7,10. Gef. C 64,19, ~ 7,05. 

e) 5-Ua/proyl-4-hydroxy-6-methyl-2-pyron (11) 

Aus 10,5g Dekandion-anil  und 6,1 g Malonylehlorid entstehen 4 ,8g  
(500/o d. Th.) vom Schmp. i04 ~ 

ClaHlsO4. Ber. C 65,53, H 7,62. Gef. C 65,39, H 7,76. 

7. Gewinnung der Pyridone 7, 8 und 12 bis 14 

Der nach der Isolierung des jeweiligen Pyrons verbleibende t~flckst, and 
(s. d.) wird mit  H20 behandelt ,  um 'Anilin �9 I-IC1 zu entfernen. Ansehliel3end 
ka'istallisiert man aus ~ thano l  urn. 

Schmp., Ausb., Analysen 
Nr. ~ % d.Th. S m ~ e n f o r m e [  Ber. G e f .  

7 299 24,3 C19H~4C1NO,~ C1 10,44 Ct 10,26 
8 310 19,7 C2oK17NO3 ~" 4,39 N 4,42 

12 210 9,0 C17tt19N03 N 4,91 N 4,92 
13 193 12,3 Ctstt21NO~ N 4,68 N 4,90 
14 176 15,6 Qgtt:2aNO3 ~ 5,47 N 4,78 


