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Der Vorgang der thermischen Umlagerung des 4-Hydroxy-
5-acetyl-6-phenyl-pyrons-(2) (1) zum 4-Hydroxy-5-benzoyl-6-
methyl-pyron-(2) (4) wird an Hand weiterer Beispiele studiert
und ferner der Einflufl der Substituenten am C-5 bzw. C-6 des
Lactonringes untersucht.

An ivestigation of more examples of the thermal rearrangs-
ment of 5-acetyl-4-hydroxy-6-phenyl-pyrone-(2) to 5-benzoyl-
4-hydroxy-6-methyl-pyrone-(2) was carried out, it showed the
influence of substituents at C-5 and C-6 of the lactone ring.

In einer vorhergehenden Mitteilung konnten Ziegler und Hradetzky?
eindeutig zeigen, dafl die beiden von Buit und Elvidge? bei der Reaktion
von Benzoylaceton mit Malonylchlorid erhaltenen Pyrone keineswegs
Tautomere, sondern Stellungsisomere (1 und 4) sind, deren Bildung durch
eine Acylspaltung des Lactonringes zustande kommt.

Es sollte nun festgestellt werden, ob auch bei Abkémmlingen von 1
eine derartige Isomerisierung nachweisbar bzw. iiberhaupt méglich ist.

Zu diesem Zweck sind nach dem Verfahren von Bu#t und Elvidge?
weitere aromatisch-aliphatische f3-Diketone mit Malonylehlorid zur
Reaktion gebracht und jeweils, wie leicht feststellbar ist, Substanz-
gemische (2 und 5 bzw. 3 und 6) erhalten worden. Die reinen 5-Acetyl-
isomeren 2 und 3 lassen sich nach Ziegler und Hradetzky auch iiber die

1 K. Ziegler und F. Hradetzky, Mh. Chem. 97, 710 (1966).
2 M. A.Buttund I. A. Elvidge, J. Chem. Soc. [London] 1963, 4483.
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entsprechenden Anile der Diketone herstellen. Allerdings bilden sich hier-
bei neben den gewiinschten Pyronen 2 und 3 noch in geringen Mengen die
Pyridone 7 und 8, welche aber leicht abtrennbar sind.
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Auch beim Erhitzen der Verbindungen 2 und 3 auf ihre Schmelz-
punkte tritt quantitative Umlagerung zu 5 bzw. 6 ein. Die Struktur-
zuordnung der Isomeren 148t sich mit Hilfe der NMR-Spektren vor-
nehmen.

Kernresonanzspektren von 2, 3, 5 und 6 in CFsCOOH* bzw. in
{CD3}eSO** (7 in ppm):

2 3+
Singlett 2,3 Singlett 2,5 (4H) aromat. H
Singlett 3.8 Singlett 4,48 (H) —C=CH
Singlett 7.8 Singlett 7,67 (3H) O0=C—CH3s
Singlett 7,62 (3H) CGH4CH3 (p)
5 6++
Quadruplett 1,9—2,5 Quadruplett 2,1—2,8 (4H) aromat. H
Singlett 3,7 Singlett 4,58 (H) —C=CH
Singlett 7,7 Singlett 7,9 (3H) —C=C—CHj3
Singlett 7,59 (3H) CsH4CHs(p)

Der Unterschied bei den Aromatensignalen der Isomeren ist hier sehr
deutlich zu sehen. 2 und 3 weisen ein Singlett in der Intensitdt 4H auf, was
fiir den an der C=C-Doppelbindung befindlichen Phenylkern spricht.
Die Aufspaltung dieses Signals bei 5 und 6 zu einem Quadruplett 148t

0
darauf schlieBen, daf hier die R - CGH4—C/ -Gruppierung vorliegt.

Als Erklirung fir diese an 2 und'3 festgestellte Unbesténdigkeit fithren
Ziegler und Hradetzky! an, daB bei Lactonen, die am -6 eine Phenylgruppe
tragen, durch den —I-Effekt derselben die Acyl-Sauerstoffbindung relativ
labil ist. Dagegen hat eine Methylgruppe am C-6 die entgegengesetzte Wirkung.
Der Bindung vom Ringsauerstoff zum C-2 kommt hier gréBere Stabilitét und
sornit auch grofiere 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 durchfiithrbar
sein. Aus diesem Grunde sind das Oktan-, Nonan- und das Dekan-2,4-dion
bzw. deren Anile! mit Malonylchlorid umgesetzt und die isolierten Iso-
meren auf ihre Stabilitdt hin untersucht worden.

Bei der erwihnten Reaktion der Anile mit Malonsdurechlorid ent-
stehen neben den Pyronen 9 bis 11 wieder die entsprechenden Pyridone
12 bis 14. Die analoge Umsetzung des z. B. Oktan-2,4-dions — am besten
in Cyclohexan — fiithrt dagegen zu einem Gemisch der beiden mdglichen
Isomeren 9 und 15.
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Es hat sich nun gezeigt, dafl die aliphatisch substit. Pyrone 9 bis 11
und 15 weder beim Erhitzen iiber ihre Schmelzpunkte noch beim Er-
wirmen in Dioxan/konz. HySO, eine Umlagerung erleiden. Diese Be-
hanptung 1388t sich am einfachsten aus den jeweiligen Diinnschicht-
chromatogrammen ableiten.

Da eine genaue Strukturzuordnung fiir die Verbindungen 9 bis 11
und 15 mit Hilfe spektroskopischer Methoden nicht méglich ist, muBten
dafiir Abbauversuche herangezogen werden. So erhélt man z. B. beim
Erhitzen von 9 in 95proz. HySO4 neben Buttersiure das 4-Hydroxy-6-
methyl-pyronon-(2). Beim Abbau von 15 kann die Entstehung von Essig-
sdure nachgewiesen werden.

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, daf der Ablauf einer Umlagerung
bei den Lactonen 1 bis 3 auf den Einflu des Aromaten am (-6 zuriick-
zufithren ist, da bei den Verbindungen 9 bis 11 und 15 eine analoge Reak-
tion nicht einmal in Spuren eintritt.
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Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit sind wir der J. R. Geigy AG,
Basel, zu Dank verpflichtet. Ferner danken wir Herrn Dr. H. Sterk am
hiesigen Institut fiir die Aufnahme und Auswertung der Spektren.

Experimenteller Teil
1. 5-Acetyl-6-p-chlorphenyl-4-hydroxy-2-pyron (2)

12 g p-Chlor-benzoylaceton-anil, gelost in Toluol, werden mit 6,5g
Malonylchlorid versetzt und das sofort anfallende Ol in heilem 85proz.
Athanol aufgenommen. Nach Abdampfen des Losungsmittels erhilt man farb-
lose Kristalle, die aus verd. Athanol kristallisierbar sind. Ausb. 7 g (60,59 d.
Th.); Schmp. 178°.

C13HyClO4. Ber. C113,38. Gef. Cl 13,40.

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

a) Durch Erhitzen von 2 iiber seinen Schmp.

b) Eine Mischung von 5 g p-Chlorbenzoylaceton und 4 g Malonylchlorid
wird auf 100° bis zur Beendigung der HCl-Entwicklung erhitzt, die kristalline
Masse mit Ather angerieben und isoliert. Man erhilt so 4,3 g (64,39, d. Th.)
eines Germisches, bestehend aus 2 und 5 und trennt dieses mit Hilfe der pra-
parativen Dunnschichtchromatographie! auf. Schmp. 212°.

C13HyClO4. Ber. C113,38. Gef. Cl 13,22.

3. 5-Acetyl-4-hydroxy-6-p-toluoyl-2-pyron (3)
Nach der unter 1. angegebenen Vorschrift erhdlt man aus 17,5 g p-Toluoyl-
aceton-anil und 10 g Malonylchlorid 13,4 g (78,79% d. Th.) 3 vom Schmp. 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) Durch Erhitzen von 3 iiber 172°.

b) 10 g p-Toluoylaceton und 5,8 g Malonylchlorid werden 30 Min. auf 100°
erhitzt. Nach Anreiben mit Ather erhilt man 7,5 g (54,3% d. Th.) an Isomeren-
gemisch (3 und 6), das dimnschichtchromatographisch! aufgetrennt wird. Aus
Athanol Kristalle vom Schmp. 218,3°.

C14H1204. Ber. C 68,85, H 4,95. Gef. C 68,63, H 5,06.

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

2 g Oktan-2,4-dion werden in 30 ml Cyclohexan gelést, mit 2 g Malonyl-
chlorid versetzt und anschlieBend erhitzt. Bald scheidet sich unter HCI-Ent-
wicklung ein rotes Ol ab, welches innerhalb 3 Stdn. in Lésung geht. Gegen
Ende der Reaktion fillt das Isomerengemisch (15 und 9 im Verhaltnis von
etwa 12: 1) an. Durch wiederholtes Umkristallisieren aus Cyclohexan erhélt
man 1,9 g (6569 d. Th.) der einheitlichen Verbindung 15 vom Schmp. 109°.

C11H1404. Ber. C 62,84, H 6,71. Gef. C 62,97, H 6,57.
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Aus den Mutterlaugen 148t sich in geringer Menge die isomere Verbindung
8 vom Schmp. 115° isolieren.

6. Darstellung der Pyrone 9 bis 11

Es wird die Losung des entsprechenden 3-Diketon-anils in Toluol mirt
Malonylehlorid versetzt, das anfallende Reaktionsprodukt in 80proz. Athanol
aufgenommen und dann zur Trockene eingedampft. Aus dem verbleibenden
Riickstand holt man das jewsilige Pyron mit Ather heraus und kristallisiert
aus CCly/P4A um.

a) §-Butyryl-4-hydrozy-6-methyl-2-pyron (3)

Aus 9,5 ¢ Oktandion-anil und 6,1 g Malonylchlorid erhidlt man 4,6g
{549, d. Th.) 9 vorn Schmp. 115°.

C11H1404. Ber. C 82,84, H 8,71. Gef. C 62,97, H 6,57.

b) 4-Hydroxy-6-methyl-5-valeroyl-2-pyron (10)

3,9 ¢ Nonandion-anil und 2,2 g Malonylchlorid geben 2,1 g (57,8% 4. Th.)
10 vom Schmp. 109°.

012H1504. Ber. C 64,28, H 7,10. Gef. C 64,19, H 7,05.
¢) 5-Caproyl-4-hydroxy-6-methyl-2-pyron (11)

Aus 10,5 g Dekandion-anil und 6,1 g Malonylchlorid entstehen 4,8¢g
{50% d. Th.) vom Schmp. 104°.

013H1304. 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 Rickstand

{s. d.) wird mit Hs0 behandelt, um Anilin - HCl zu entfernen. Anschlieflend
kristallisiert man aus Athanol um.

Sechmp., Ausb., Analysen

Nr. o¢ 9% d.Th. Summenformel Ber. Gef.
7 299 24,3 C1oH4CINO; Cl 10,44 Cl 10,26
8 310 19,7 CooH1,NOg N 4,39 N 4,42

12 210 9,0 C17H19NO3 N 4,91 N 4,92

13 193 12,3 Ci1sH a1 NOg N 4,88 N 4,90

14 176 15,6 C19H2aNO3 N 4,47 N 4,78



