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Nonsteroidal Antiinflammatory Agents, 4 [1]. Rearrangement Reactions of 
Heterocycles, 11 [2]. Ketenoid Rearrangement and Oxidation of 2-Pyrons to 1,4- 

Naphthoquinon-5-alkanoic acids 

Fused 2-pyrones 4, obtained by the thermal condensation of ketones 1 with 
reactive malonates 2, rearrange above 200 °C to yield condensed dihydroxy- 
naphthalines 5. The latter compounds can be oxidized to give 3-hydroxy-l,4- 
naphthoquinone-5-alkanoic acids. The reaction of ketone 8 with magic malonates 
2 or chlorocarbonyl ketene 9 affords the pyrones 11 in low yields. The 2-pyrones 11 
could not be rearranged to 13; a possible explanation for this behaviour is 
presented. 

( Keywords: Trichlorophenyl malonates; 2-Pyrone synthesis; Carbonyl ketenes 
as intermediates; Hydroxy~l,4-naphthoquinone alkanoie acids) 

Einleitung 

1,4-Naphthochinone sind in der Natur weitverbreitet [3, 4]. Einige von 
ihnen besitzen bedeutende biologische und pharmakologische Eigen- 
schaften, wie z. B. das Vitamin K1 [5a, 6a], Menadion [5b, 6b], Javanicin 
[5 c], Juglon [5 d, 6c], sowie Phthiocol [5 e], Lapinon [5 f] und Lapachol [5 g]. 
Im Zusammenhang mit der vorliegenden Arbeit sind vor allem die letz- 
ten drei Verbindungen von Interesse, da sie das 3-Hydroxy-l,4- 
naphthochinonsystem enthalten. Phthiocol wirkt antibiotisch, Lapinon 
ist ein Antimalariamittel, und die Antitumor-Wirkung von Lapachol ist 

* Herrn Prof. emer. Dr. E. Ziegler, der vor 30 Jahren erstmals die ketenoide 
Reaktionsweise von Malons~iurederivaten beschrieb [16], in Dankbarkeit und 
Freundschaft gewidmet. 
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seit 1/ingerem bekannt [5 g]. Andererseits besitzen eine Reihe yon Aryl- und 
Hetaryl-essigsiiuren (Fenacs) [6d, 7] und Propionsiiuren (Profene) [6e, 7] 
antiinflammatorische und antiphlogistische Wirkung. 

Bereits vor einiger Zeit konnte von uns gezeigt werden [8], dab sich 
4-Hydroxy-2-pyrone, welche in 5-Stellung einen Phenylkern tragen, sich 
beim Erhitzen auf ca. 250 °C in 1-Acyl-2,4-dihydroxy-naphthaline umla- 
gern lassen. In schwach alkalischem Milieu wurden diese Verbindungen 
rasch entacyliert, und bereits durch Luftsauerstoff zu 2-Hydroxy-l,4- 
naphthochinonen oxidiert. Bei der Wahl eines geeignet kondensierten 
5-Aryl-4-hydroxy-2-pyrons sollte die Acylgruppe im Endprodukt als 
Arylessigs~iure oder Propionsiiure erhalten bleiben. 

Ergebnisse und Diskussion 

Nach E. Ziegler und Mitarbeitern liefert die Reaktion von Ketonen 
mit Malons[iurederivaten, wie reaktiven Malonestern [9], Malonylchlori- 
den bzw. Chlorcarbonylketenen [10] und Kohlensuboxid [11], in einfacher 
Weise 4-Hydroxy-2-pyrone. Um Hydroxy-1,4-naphthochinone mit Pro- 
pionsfiure- oder Essigsiiureresten am benzoiden Ring zu erhalten, w/ihlten 
wit als Ausgangssubstanzen die Ketone 2-Tetralon (1 a) und 2-Indanon 
(1 b), und als reaktive Malonester die Bis 2,4,6-trichlorphenylester 2 a, b 
(,,magic malonates") [12]. 

Die erforderliche Temperatur, um den RingschluB zum Hydroxy-2- 
pyron 3 zu erreichen, liegt mit 190 °C sehr nahe der Umlagerungstempera- 
tur yon ca. 200 °C. Im Falle der Reaktion yon 1 a mit 2b erh/ilt man bei 
190°C bereits 5b in 52%iger Ausbeute (wit haben daher auf die 
Reindarstellung von 4 b verzichtet). Als Zwischenprodukte dieser Reak- 
tion sind die Carbonylketene 3 a---d (bzw. deren tautomere Keto-Enol- 
Form) anzusehen [8, 13--15]. Aufgrund der Arbeiten yon E. Ziegler [16] 
sind diese Ketene auch Zwischenstufen bei der Synthese der 4-Hydroxy-2- 
pyrone. Demnach sind die Pyrone 4 die kinetisch kontrollierten Produkte 
der Reaktion von 1 und 2, und die Dihydroxy-naphthalinderivate 5 die 
thermodynamisch kontrollierten. Die Cyclisierung zu 5 kann als 6 rc- 
elektrocyclische Reaktion, der eine irreversible Prototropie folgt, interpre- 
tiert werden. Die Annahme eines elektrophilen Angriff des Ketensystems 
auf den aromatischen Kern fiihrt jedoch zum gleichen Ergebnis. In 
Formel 3 wurde die Abbildung jener rotameren Konformation gew/ihlt, 
aus welcher der RingschluB zum Naphthalin am deutlichsten erkennbar 
ist (diese Form wurde auch fiir die sp/iter zu besprechenden Abstandsbe- 
stimmungen herangezogen). 

Wiihrend man bei Einhaltung optimaler Reaktionsbedingungen 
(Temperatur, Zeit) die Pyrone 4 in folgenden Ausbeuten isolieren kann: 
4a  in 45%, 4e und 4d in jeweils 58%, erh/ilt man die kondensierten 
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Dihydroxy-naphthaline in folgenden Ausbeuten: 5 a: 72%, 5 b: 69%, 5 c: 
41%, 5 d: 36%. Dabei ist es (innerhalb der Fehlergrenze) gleichgiiltig, ob 
man die Verbindungen 5 in direkter Synthese aus 1 und 2 durch Erhitzen in 
Diphenylether gewinnt, oder dutch Umlagerung der Pyrone 4 bei erh6hter 
Temperatur unter Stickstoff ohne L6sungsmittel, oder in Diphenylether. 
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Wir werten dies als weiteren Hinweis darauf, dab der geschwindigkeitsbe- 
stimmende Schritt der Umlagerungsreaktion die Ring6ffnung zum Keten 
ist [8, 14]. (Beziiglich des deutlichen Unterschiedes in den Ausbeuten 
zwischen 5-Ring- und 6-Ring-Ketonen siehe die sp~itere Diskussion fiir 
den erfolglosen Umlagerungsversuch 12 -~ 13.) W/ihrend die Hydroxypy- 
rone 4 mit Acetanhydrid Monoacetoxyderivate liefern, erhNt man aus 5 
(z. B. g e) Diacetoxyderivate. Die Verbindungen 5 geben mit FeC13 ein 
braun gef~irbtes Chelat und zeigen, durch H-Brficken verursacht, eine 
Carbonylbande bei extrem niedrigen Wellenzahlen; so 
absorbieren die 6-Ringketone 5 a, b bei ca. 1 580cm -1, und die 5-Ring- 
ketone 5 e, d bei 1 650 cm -1 (nach der Diacetylierung etwa von g e steigt 
diese Bande auf 1 730cm--1). Die 13C-NMR-Spektren von 5a, e zei- 
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gen jeweils ein Keton-CO und zwei phenolische C-Atome. Das Di- 
hydrophenalenon 5 a konnte in siedendem Diphenylether mit Hilfe yon 
10% Palladium auf Aktivkohle glatt zum bereits bekannten [13] Phenale- 
non 7 dehydriert werden. 

Wie friiher beschrieben [8] erleiden offenkettige 4-Acyl-l,3-di- 
hydroxynaphthaline bereits in Natriumcarbonat- oder BicarbonatliS- 
sung den Verlust der Acylgruppe im Sinne einer Retro-Claisen-Reaktion, 
und k/Snnen dabei durch Luftsauerstoff gleich zu den entsprechenden 
2-Hydroxy-1,4-naphthochinonen oxidiert werden. Ftir diese Reaktion sind 
bei Einsatz von 5 a, b bereits methanolische Kaliumhydroxidl6sung oder 
1N Natronlauge bei 80 °C erforderlich. Immerhin erh~ilt man aber unter 
diesen, etwas drastischeren Bedingungen, die Naphthochinonpropionsiiu- 
ren 6 a und 6 b in 97% bzw. 75% Ausbeute. Zur oxidativen Ring6ffnung 
von 6 c mul3ten wit jedoch 15%ige Kaliumhydroxidl6sung unter Zusatz 
von etwas 30% Wasserstoffperoxid anwenden und erhielten die Naph- 
thochinon-essigs~iure 6 c in nur 15% Ausbeute (6 d konnte nicht darge- 
stellt werden). Offenbar wird beim 5-Ringketon aus sterischen Griinden 
die M6glichkeit des Angriffes der Hydroxylionen aufdie Carbonylgruppe 
drastisch eingeschr~inkt. 

Auch Acenaphthylenon 8 l~il3t sich mit den aktiven Malonestern 2 a, b 
zu den entsprechenden 4-Hydroxy-2-pyronen l l a ,  b umsetzen. Die 
Ausbeuten sindjedoch gering (11 a: 46%, 11 b: 29%). Zum Hauptprodukt 
dieser Reaktion, welche bei 240 °C abliiuft, wird das Selbstkondensations- 
produkt von 8, das Bisacenaphthylenon 10 [17]. Bei dieser Reaktion wird 
der ,,Anhydridcharakter" der aktiven Malonester erkennbar (PKa von 
2,4,6-Trichlorphenol: 6.0). Auch die Verwendung des Phenylketencar- 
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bons~iurechlorids 9 als aktiven Reaktionspartner bringt keine Verbesse- 
rung der Pyronausbeute ( l lb :  25%). Die im letzten Fall angewandte 
,,niedrige" Reaktionstemperatur (siedendes Toluol) l~il3t bereits den 
Schlul3 zu, dab es sich beim Reaktionsprodukt um die Pyrone 11 a,b 
handelt, und nicht um die isomeren Dihydroxyketone 13. Die Struktur 
von 11 a,b wird durch das chemische Verhalten und die spektroskopi- 
schen Daten gestiitzt. Insbesondere das ]3C-NMR-Spektrum von 11 a ist 
aufschlul3reich: es erscheint kein Ketonsignal bei ca. 200 ppm, wie im Falle 
von 5 a und 5 e, sondern es sind nur drei an O-gebundene C-Atome bei etwa 
160 ppm zu erkennen (wie auch bei 4 e). Ferner geben die Verbindungen 
l l a ,  b m i t  Acetanhydrid nur die Monoacetylderivate l l e  bzw. l i d .  
Besonders charakteristisch ist das Verhalten gegeniiber der langsamen 
Zugabe von Diazomethan. Erwartungsgem/il3 [18] entsteht vorwiegend 
das Methoxyderivat des 2-Pyrons 14 a, aber auch das des 4-Pyrons 14 b, 
welche durch die charakteristischen IR-Daten unterscheidbar sind. 

11a CH2N2 

R 

o °%%°. 
OCH 3 

14a 14b 15 

Alle Versuche, l l a ,  b thermisch oder auch durch Lewis-S~uren 
katalysiert einer Umlagerung zu 13 zuzufiihren, blieben erfolglos. Ther- 
misch tritt ab 240 °C Zersetzung ein, mit Lewis-S~uren bereits unterhalb 
dieser Temperatur. Als Erkl/irung ffir dieses Verhalten m6chten wir 
den Abstand des Ketencarbonyl-C-Atoms zum n~ichsten attackierbaren 
C-Atom des aromatischen Kernes heranziehen. An entsprechend den 
Standardbindungsl/ingen adaptierten Fieser-Molekfilmodellen wurden 
folgende Abst/inde zwischen diesen C-Atomen ermittelt (es wurden jeweils 
die phenylsubstituierten Derivate gew/ihlt): 3 b = 0.17 nm; 3 d = 0.20 rim; 
12 b = 0.22 nm. Der Abstand yon 0.22 nm reicht offenbar nicht mehr zum 
elektrophilen Angriff auf den Aromaten aus. Sehr sch6n ergibt sich auch 
eine Erkl~irung der doch deutlich unterschiedlichen Ausbeuten an 6- 
Ringketon 5 b (69%) und 5-Ringketon 5d (36%) aus den unterschiedli- 
chen Abst/inden yon 3 b und 3 d. Aufgrund der Verdrillung des teilhydrier- 
ten 6-Ringes in 3 b resultiert ein geringffigig gr613erer Abstand als fiir das 
planare unges/ittigte System 15, wo mit 0.15nm praktisch ein C,C- 
Abstand vorliegt. Tats~ichlich verl/iuft die Umlagerung yon 4-Hydroxy- 
5,6-benzo-cumarinen in 3,9-Dihydroxy-1-phenalenone, bei welcher 15 als 
Zwischenprodukt auftritt, in ,,nahezu quantitativer Ausbeute" [13]. 
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Dank 

Herrn Doz. Dipl.-Ing. Dr. H. Hdnig, Arbeitsgruppe fiir Strukturchemie und 
Struktursimulation am Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universi- 
tiit in Graz, danken wir recht herzlich fiir die Abstandsbestimmungen in den 
Verbindungen 3b, d, 12 b und 15. 

Experimentcller Teil 

Schmp.: Tottoli-Apparat (Biichi) bzw. Gallenkamp Melting Point Apparatus 
(offene Kapillaren, nicht korrigiert). 

IR-Spektren: Perkin-Elmer 298. 
1H.NMR-Spektren: Varian EM 360 (TMS als interner Standard). 
13C-NMR-Spektren: Varian XL 200. Massenspektren: Finnigan 4500 (EI: 

70 eV). Elementaranalysen: C, H, N-Automat Carlo Erba 1106. 

2~ Benz yl- I-hydro xy-5,6-dihydro-3 H-naphtho [ 2,1--b ]pyr an-3-on (4a) 

1.46 g (0.01 tool)/%Tetralon (1 a) und 5.53 g (0.01 tool) Benzylmalons~iure-di- 
2,4,6-trichlorphenylester (2 a) werden 30 rain unter Stickstoff auf 190 °C erhitzt. 
Die Schmelze wird mit Petrolether und Ether angerieben. Aus Ethanol farblose 
Bl~ittchen, Schmp. 188 °C; Ausb. 1.36 g (45%). 

IR (KBr): 1 690~1 670s (C=O) ,  1 635m, 1 610shcm -1. 
IH-NMR (DMSO-d6): 6 = 2.6---3.0 (m, ~ H z - - C H 2 - - ) ,  3.9 (s, Ph-CH2), 

7.0--7.4 (m, 8 aromat. H), 8.1 (dd, J = 2 und 8Hz, H in 10-Stellung). 

C20H160 3 (304.3). Ber. C78.93 H5.30. 
Gef. C79.04 H 5.28. 

3-BenzyL4-hydroxy~2H~indeno [ 2,1--b ]pyran-2-on (4e) 

1.32g (0.01tool) 2-Indanon ( lb)  und 5.53 (0.01tool) 2a  werden unter 
Stickstoff 30 rain auf 200°C erhitzt. Die noeh warme Schmelze wird mit 
Petrolether, dann mit Ether angerieben. Aus 1-Propanol farbl. Nadeln, Schmp. 
211 °C; Ausb. 1.7g (58%). 

IR (KBr): 1 660s breit, (C=O) ,  1 610w, 1 570s breit, cm -x. 
IH-NMR (DMSO~d6): 6 = 3.9 (s, Inden-CH 2 und Ph-Ch2), 7.8--7.5 (m, 8 

aromat. H), 7.8 (dd, J = 2 und 8Hz, H in 5-Stellung), 11.5 (s, OH). 
13C-NMR (DMSO~d6): 6 = 28 und 36 (2 aliphat. C), 101--140 (Aromaten und 

C=C) ,  162, 164 und 165 (3 CO). 
MS: role (%) = 291 (24, M + + 1), 290 (72, M+), 289 (68), 288 (35), 287 (51), 

219 (30), 210 (42), 209 (100), 208 (24), 181 (24), 179 (30), 157 (58), 152 (35), 148 
(47), 130 (51), 129 (32), 101 (55), 90 (57), 89 (42), 81 (55), 68 (98). 

C19tt140 3 (290.3). Ber. C78.60 H4.86. 
Gef. C 78.86 H 4.94. 

4-Acetoxy~3-benzyl-2H-indeno[ 2,1--b ]pyran~2~on 
0.10 g (0.34 mmol) 4 e werden in 10 ml Acetanhydrid mit 1 Tropfen HzSO 4 1 h 

am Wasserbad erhitzt. Man gieBt auf Eis und saugt den gebildeten Niederschlag 
ab. Aus Ethanol gelbe Prismen, Schmp. 174°C; Ausb. 0.11 g (97%). 

IR (KBr): 1 785s (Ester C=O) ,  1 720s (2-Pyron C=O) ,  1 633m, 1 612w, 
1 580 s cm -~. 

IH-NMR (DMSO-d6): 6 = 2.7 (s, CH3), 3.85 (s, Ph-CH2), 4.05 (s, Inden-CH2), 
7.1--7.7 (m, 9 aromat. H). 
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MS: m/e (%) = 333 (9%, M + +  1), 332 (30, M+), 290 (42, C19H1403) , 155 
(100), 129 (19), 100 (27), 89 (39), 57 (47). 

C21Hl604 (332.3). Ber. C75.89 H4.58. 
Gel. C76.11 H4.91. 

4-Hydroxy-3-phenyL2H-indeno[2,l--b]pyran-2-on (4 d) 

1.32 g (0.01 mol) 1 b und 5.39 g (0.01 tool) 2 b werden unter Stickstoff 30 rain 
auf 190 °C erhitzt. Die noch warme Schmelze wird rnit Petrolether und Ether 
angerieben. Aus 1-Propanol gelbe Nadeln, Schmp. 239 °C; Ausb. 1.6 g (58%). 

IR (KBr): 1 680s breit (C=O),  1 630m, 1 610m, 1 580s breit, cm -1. 
lH-NMR (CDC13): 6 = 3.85 (s, Inden-CH2), 7.2--7.9 (m, 9 aromat. H). 

C18H1203 (276.3). Ber. C78.29 H4.38. 
Gef. C78.19 H4.55. 

4~Acetoxy-3-phenyl-2H-indeno]2,1--b]pyran-2-on 
0.1 g (0.36 retool) 4d werden in 10ml Acetanhydrid mit 1 Tropfen H2SO 4 1 h 

am Wasserbad erwiirmt. Man giel3t auf Eis und saugt den gebildeten Niederschlag 
ab. Aus Ethanol gelbe Nadelbiischel, Schmp. 179 °C; Ausb. 0.11 g (97%). 

IR (KBr): 1 780s (Ester C=O) ,  1 725s (2-Pyron C=O),  1 625m, 1 610sh, 
1 575 s cm -1. 

1H-NMR (CDC13): 6 = 2.2 (s, CH3), 3.8 (s, Inden-CH2), 7.9 (m, 9 aromat. H). 

C20H1404 (318.3). Ber. C75.46 H4.43. 
Gef. C75.24 H4.39. 

8-Benzyl~ 7,9-dihydroxy~2,3-dihydro- l H-phenalen- l-on (5a) 

1.46g (0.01 tool) l a und 5.5g 2b werden in 20ml Diphenylether unter 
Stickstoff 30 rain unter Rtickflul3 erhitzt. Danach wird mit Petrolether ausgef'~illt. 
Aus Ethanol gelbe Prismen, Schmp. 158 YC; Ausb. 2.2 g (72%). 

IR (KBr): 1 635m, 1 585s (C=O),  1 610sh cm -a. 
IH-NMR (DMSO-d6): 6 = 2.85 (t, J =  6Hz, 2H  an C-3), 3.20 (t, J = 6Hz, 

2 H an C-2), 4.2 (s, Ph-CH2), 7.7--7.4 (m, 7 aromat. H), 8.15 (dd, J = 2 und 8 Hz, 
H an C-6), 10.8 (s, OH an C-7), 14.2 (s, OH an C-9). 

13C-NMR (DMSO~d6): 6 = 26, 27 und 36 (3 aliphat. C), 103--140 (aromat. 
und C=C),  159 und 164 (2 phenol. CO), 201 (Keton CO). 

C20H1603 (304.3). Ber. C78.99 H5.35. 
Gef. C 79.24 H 5.35. 

7,9-Dihydroxy-8-phenyL2,3-dihydro-lH-phenalen-l-on (Sb) 

0.73g (5retool) /~-Tetralon ( lz)  werden mit 2.70g (5mmol) 2b in 10ml 
Diphenylether unter Stickstoff 40 rain unter Riickflul3 erhitzt. Mit 60ml 
Petrolether (30--60 °C) wird bis zur Kristallisation angerieben. Aus Ethanol gelbe 
Nadeln, Schmp. 142 °C; Ausb. 2.0 g (69%). 

IR (KBr): 1 610m, 1 580s breit (C=O),  1 600w crn -1. 
IH-NMR (DMSO-d6): 6 = 2.85 (t, J =  6Hz, 2H an C-3), 3.15 (t, J =  6Hz, 

2 H an C-2), 7.1--7.5 (m, 7 aromat. H), 8.05 (dd, J = 2 und 8 Hz, H in 6-Stellung), 
14.1 (s, OH an C-9). 

C19H1403 (290.3). Ber. C78.60 H4.86. 
Gef. C78.34 H4.73. 

52 Monatshefte f/Jr Chemie, Vol. 119/6 
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7-Benzyl-6,8-dihydroxy-l ( 2H)-acenaphthylenon (5e) 

1.32g (0.01tool) l b  und 5.53g (0.01tool) 2a  werden unter Stickstoff in 
Diphenylether 40 min unter Riickflul3 erhitzt. Der Niederschlag wird nach dem 
Abkfihlen abgesaugt. Aus Toluol (unter Zusatz yon Kiesels~iure) rosa Prismen, 
Schmp. 236 °C; Ausb. 1.2g (41%). 

IR (KBr): 3 510m (OH), 3 400--2 500m (OH assoz.), 1 625s (C=O),  1 600s 
Cfflt -1" 

IH-NMR (DMSO~d6): 6 = 3.75 (s, Ph-CH2), 4.2 (s, 2 H an C-2), 7.1--7.4 (m, 7 
aromat. H), 8.05 (dd, J = 2 und 8 Hz, H in 5-Stellung), 10.1 (s, OH an C-6), 10.8 (s, 
OH an C-8). 

13C-NMR (DMSO-d6): 6 = 28 und 42 (2 aliphat. C), 110--142 (Aromaten und 
C=C) ,  154 und 158 (2 phenol. CO), 199 (Keton C=O) .  

MS: m/e (%): 291 (18, M ÷ + 1), 290 (77, M+), 213 (18), 212 (100), 91 (31), 88 
(13), 77 (13), 44 (35), 43 (35), 40 (74). 

C19H1403 (290.3). Ber. C78.60 H4.86. 
Gef. C79.03 H4.81. 

6,8~Diacetoxy-7-benzyI-1 (2H)-acenaphthylenon 
0.2 g (0.69 mmol) 5 c werden in 5 ml Acetanhydrid mit 10 mg Natriumacetat 

1 h a u f  dem Wasserbad erhitzt. Man gieBt auf Eis und saugt den Niederschlag ab. 
Aus Ethanol/H20 gelbe Nadeln, Schmp. 147 °C; Ausb. 0.25 g (97%). 

IR (KBr): 1 785 s breit (Ester C = O), 1 730 (Keton C = O), 1 620 w crn -1. 
1H-NMR (CDC13): c5 = 2.35 (s, CH3), 2.45 (s, CH3), 3.8 (s, Ph-CH2), 4.15 (s, 

2 H an C-2), 7.2 (s, 5 H Phenyl), 7.3--7.6 (m, 2 aromat. H). 

C23H1805 (374.4). Ber. C73.79 H4.85. 
Gel. C73.91 H4.83. 

6,8~Dihydroxy~ 7-phenyl-l ( 2H)-acenaphthylenon (5d) 

1.32 g (0.01 tool) 1 b und 5.39 (0.01 mol) 2 b werden in 15 ml Diphenylether 
unter Stickstoff 45 min unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Erkalten werden 200 ml 
Petrolether (30--60 °C) zugesetzt und nach 1 h abgesaugt. Der Niederschlag wird 
in 0.5N NaOH aufgenommen, mit Aktivkohle geriihrt, filtriert und mit HC1 
gefiillt. Nach dem Trocknen wird aus Benzol unter Zusatz von Kiesels~iure 
kristallisiert. Rotbraune Prismen, Schmp. 206 °C; Ausb. 1.0 g (36%). 

IR (KBr): 1 655s (C=O),  1 615, 1 600s c m  1. 
XH-NMR (DMSO-d6): 6 = 3.75 (s, 2H an C-2), 7.1--8.2 (m, 8 aromat. H). 

C18H1203 (276.3). Ber. C78.25 H4.38. 
Gef. C78.12 H4.29. 

2-Benzyl-3,9-dihydroxy~l-phenalenon (7) 

1.0 g 5 a und 1.0 g 10% Pd/Aktivkohle werden in l0 ml Diphenylether 2 h auf 
190 °C erhitzt. Durch die LSsung wird Luft geleitet. Nach Zusatz yon DMF wird 
noch heiB vom Katalysator filtriert, DMF wird im Vakuum abdestilliert und der 
Riickstand mit Petrolether angerieben, Schmp. 208 °C (Lit. [12] 208 °C); Ausb. 
0.55g (55%). 

IR (KBr): 1 665 s, 1 630 s, 1 600 w, 1 585 sh cm - l .  

C20H1403 (302.3). Ber. C79.45 H4.67. 
Gel. C 79.55 H 4.76, 
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3-( 2-Benzyl-l,4-dioxo-3-hydroxy- I H,4H-naphthalin-5-yl)-propansiiure (6a) 

0.20 g (0.66 tool) 5 a werden in 40 ml 3% methanolischer KOH gel6st. Nach 
2t~igigem Stehenlassen an der Luft wird mit verd. Salzs~iure anges/iuert. Aus 
Toluol gelbe Prismen, Schmp. 173 °C; Ausb. 0.21 g (97%). 

IR (KBr): 1 710 s (Carboxyl), 1 660--1 645 s (C = O Chinon), 1 595 s cm -1. 
1H-NMR (DMSO-d6): 6 = 2.6 (t, J = 8 Hz, ~CH2--CO2H),  3.4 (t, J = 8 Hz, 

CH 2 an C-5), 3.9 (s, Ph-CH2), 7.2 (s, 5 aromat. H), 7.6--7.8 (m, 2 aromat. H in 6- 
und 7-Stellung), 7.95 (dd, J = 2 und 8 Hz, H in 8-Stellung). 

C20H160 5 (336.3). Ber. C71.42 H4.79. 
Gef. C71.73 H4.81. 

3-(1,4-Dioxo-3-hydroxy-2-phenyl-lH,4H-naphthalin-5-yl)-propansiiure (6 b) 

0.20 g (0.69 mmol) 5 b werden in 20 ml 1N NaOH gel6st. Bei 80 °C wird dutch 
die L6sung 2 h Luft durchgeleitet. Man s/iuert mit verd. Salzs~iure an, saugt ab, 
und w~ischt mit wenig Ether. Rote Prismen, Schmp. 190 °C; Ausb. 0.17 g (75%). 

IR (KBr): 1 695 s (Carboxyl), 1 645 s breit (C = O Chinon), 1 590 s cm - l .  
1H-NMR (DMSO-d6): 6 = 2.3--2.7 (m, --CH2COzH), 3.1--3.5 (m, CH 2 an 

C-5), 7.35 (s, 5 aromat. H), 7.5--7.7 (m, 2 aromat. H in 6- und 7-Stellung), 7.85 (dd, 
J = 2 und 8 Hz, H in 8-Stellung). 

CI9H1405 (322.3). Ber. C70.80 H4.38. 
Gef. C 70.42 H4.08. 

2-BenzyI-1,4~dioxo-3~hydro xy-l H,4H~naphthalin-5-yLessigsiiure (6c) 

0.90 g (3. l retool) 5 c werden mit 2.0 m130% Wasserstoffperoxid in 40 ml 15% 
KOH 50 rain auf 80 °C erhitzt. Nach dem Ans~iuern mit verd. Salzs~iure wird der 
Niederschlag abgesaugt, und aus Ethanol/Wasser umkristallisiert. Gelbe Bl~itt- 
chen, Schrnp. 225 °C (Zers.); Ausb. 0.15 g (15%). 

IR (KBr): 1 705 s (Carboxyl), 1 660--1 635 s (C = O Chinon), 1 600w, 1 585 m 
cm - 1  

IH-NMR (DMSO-d6): 6 = 3.85 (s, Ph-CH2), 4.05 (s, CH 2 an C-5), 7.2 (s, 5 
aromat. H), 7.5--7.8 (m, 2 aromat. H an C-6 und C-7), 7.95 (dd, J = 2 und 8 Hz, H 
in 8-Stellung). 

C19H1405 (322.3). Ber. C70.80 H4.38. 
Gef. C70.57 H4.43. 

8-Benzyl-7-hydroxy-9H-acenaphtho[1,2--b]pyran~9-on (11 a) 

Eine Mischung aus 1.7g (0.01 tool) l(2H)-Acenaphthylenon (8) und 5.5g 
(0.01 mol) 2a  wird 30 rain auf 240 °C erhitzt und die erkaltete Schmelze mit 
Petrolether und Ether angerieben. Die kristalline Masse nimrnt man in wenig 
Aceton auf, filtriert vom ungel6sten ,,Bisacenathylenon" 10 und engt im Vakuum 
zur Trockene ein. Aus Xylol orangebraune St~ibchen, Schmp. 240 °C (Zers.); 
Ausb. 1.5g (46%). 

IR (KBr): 1 655s (C=O),  1 610m cm - I .  
IH-NMR (CDC13): 6 = 4.05 (s, Ph-CH2), 7.38 (s, 5 H Phenyl), 7.55--8.25 (m, 6 

arornat. H). 
13C-NMR (DMSO-d6): 6 = 29.0 (Ph-CH2), 101--140 (Aromat und C=C) ,  

159, 162 und 163 (3CO). 

C22H1403 (326.1). Bet. C80.95 H4.33. 
Gef. C81.24 H4.45. 

52* 
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7-Hydroxy-8-phenyl-9H-acenaphtho[1,2--b]pyran-9-on ( l lb )  

a) Analog wie fiir 11 a beschrieben aus 1.7 g 8 und 5.4 g 2 b. Aus Benzol orange 
Nadelbfischel, Schmp. 210 °C; Ausb. 0.9 g (29%). 

b) Aus 8 und Phenylketencarbons~iurechlorid (9, R = C6H5): 1 g 8 wird in 
30 ml siedendes Toluol eingetragen und tropfenweise mit 1 ml 9 versetzt. Man 
erhitzt bis die HCI-Entwicklung beendet ist, nimmt im Vakuum zur Trockne und 
kristallisiert aus Benzol urn. Schmp. 210 °C; Ausb. 0.47g (25%). 

IR (KBr): 1660s (C=O),  1610w cm ~. 

C21HI203 (312.1). Ber. C80.74 H3.88. 
Gef. C 80.43 H 3.95. 

7-Acetoxy~8~benzyL9H-acenaphtho[1,2--]pyran-9-on (11 c) 

100 mg (0.3 retool) 11 a werden in 10 ml Acetanhydrid mit 10 mg Natriumaee- 
tat 1 h am Wasserbad erhitzt. Man giel3t auf Eis, und saugt den gebildeten 
Niederschlag ab. Aus Eisessig orange Nadeln, Schmp. 215°C; Ausb. 100mg 
(91%). 

IR (KBr): 1 755 s (Ester C = O), 1 690 s (Lacton C = O), 1 595 w cm -1. 
IH-NMR (CDC13): 6 = 2.45 (s, CH3) , 3.9 (s, Ph-CH2) , 7.2--7.95 (m, 11 

aromat. H). 

C24H160 4 (368.4). Ber. C78.25 H4.38. 
Gef. C78.35 H4.50. 

7-Axetoxy-8~phenyl-9H-acenaphtho[1,2--b]pyran-9-on (11 d) 

Wie voranstehend beschrieben aus l l b .  Aus 1-Butanol orange Schuppen, 
Schmp. 248 °C; Ausbeute 94%. 

IR (KBr): 1 770 (Ester C=O) ,  1 700 (Lacton C=O) ,  1 610w c m  I. 
IH-NMR (CDC13): ~ = 2.2 (s, CH3), 7.3--8.1 (m, 11 aromat. H). 

C23H1404 (354.1). Bet. C77.94 H3.99. 
Gel. C78.07 H4.14. 

Bisacenaphthylenon 10 

F~illt bei der Darstellung von 11 a in 60% Ausbeute an. Aus Aceton oder 
Ethanol gelbe Nadeln, Zersp. 262 °C (Lit. Zersp. 262 °C [17]). 

IR (KBr): 1 690s (C=O),  1 610m cm -1. 

Methylierung des Pyrons 11 a mit Diazomethan 
Zu einer L6sung von 1.3 g (4retool) 11 a in 40ml 1,4-Dioxan werden 3ml 

Methanol und 0.5ml Wasser zugesetzt und unter Riihren solange etherische 
Diazomethanl~isung zugegeben, bis keine Stickstoffentwicklung rnehr zu beob- 
achten ist. Man nimmt zur Trockne, und trennt das Isomerengemisch 14 a und 14 b 
durch priiparative Sehichtchromatographie (Kieselgel HF254 ,,Merck", 1 mm 
Schiehtdicke, 3 Platten zu je 20 × 40 cm). Als Laufmittel dient ein Gemisch von 
Benzol/Aceton = 10:1. Die orange Zone (R r = 0.6) besteht aus 14a, und in der 
gelben Zone (R~ = 0.4) befindet sich 14b. Die Isolierung erfolgt durch Abheben 
der jeweiligen Zone und Extraktion im Soxhlet mit Aeeton. 
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8~Benzyl-7-methoxy-9H-acenaphtho [1,2--b ]pyran-9~on (14a) 

Orange Nadeln aus Aceton/Ethanol, Schmp. 159--160°C, Ausb. 0.90g 
(66%). 

IR (KBr): 1 700 s (2-Pyron), 1 600 m cm -1. 
1H-NMR (CDC13): c~ = 3.95 (s, Ph-CH2), 4.0 (s, CH3), 7.1--8.0 (m, 11 aromat. 

H), 
C23H1603 (340.4). Ber. C81.20 H4.67. 

Gef. C81.26 H4.93. 

8-BenzyL9-methoxy-7H~acenaphtho[1,2--b]pyran-7~on (14b) 

Gelbe Prismen aus Ethanol, Schmp. 199--201 °C, Ausb. 0.40 g (30%). 
IR (KBr): 1 615s (4-Pyron), 1 600s cm -1. 
1H-NMR (CDC13): ~ = 3.7 (s, Ph-Ch2), 3.9 (s, CH3), 7.0--8.1 (m, 11 aromat. 

H). 
C23H1603 (340.4). Ber. C81.20 H4.67. 

Gef. C81.04 H5.01. 
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