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SYNTHESE VON GREVILLIN C UND VERWANDTEN 2H-PYRAN-2,5(6H)-DIONEN "
Hans-Joachim Lohrisch und Wolfgang Steglich *
Aus dem Institut fur Orgonische Chemie der Technischen Universitit Berlin
(Received in Germany 18 June 1975; received in UK for publication 7 July 1975)
Fur die Grevilline A, Bund C, charakteristische gelbe Farbstoffe der R8hrlingsgattung SUILLUS, leiteten
wir die Formeln 4a, 4b und 4c ab 2 . Im Folgenden beschreiben wir die Synthese von 4c und einigen ver-

wandten 2H~Pyran-2, 5(6H)~dionen.
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Ausgangsmaterial fur die Darstellung von 4¢ war dos a -Bromketon la ), das mit Kalium-tthyl-hydrogenoxa-

lat in DMSO/H2O 8 2), 40 h bei 20° ; zum Ester 20 [gelbes Ol R (CCI4) 2940, 1755, 1520 cm-]; Ausbeute
2905
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50%] 49 umgesetzt wurde. Nach verschiedenen erfolglosen Versuchen gelang die Cyclisierung zum 2H-Py-
ran~2, 5(6H)~dion 3a mit t-BuOK in HMPT (2 h/40-50°, Ausbeute 249%). 3a [Schmp. 177-1780; IR (KBr):

3430, 1735, 1720, 1675, 1640,1515 m)

; NMR (Pyridin-ds) SCH2 5.12 (s) {2] ] lieferte bei der Kondensa-
tion mit 3, 4~Dimethoxybenzaldehyd in Eisessig/konz, Salzstiure (92 8) hellgelben Grevillin-C~tetramethyl=-
ther 4d [Schmp. 220-222%; IR (KBr)- 3300, 1730, 1660, 1585, 1510 cm-], UV (MeOH)- )«max(nm)/lg ¢
386/4.29, 299/4.27; Ausbeute 48%]. Die Abspaltung der O-Methylgruppen gelang mit BBry in Methylen-
chlorid (1 h/20°). Nach Zerlegung des Borkomplexes mit wtilriger Salzsdure unter Zugabe von etwas Ascor=
binstture und anschlieBender Sttulenchromatographie an acetyliertem Polyamid mit Aceton/Methanol (9-1) wur~
de in Uber 50% Ausbeute 4c isoliert, nach UV, IR, NMR, MS und chromatographischem Verhalten identisch
mit natUrlichem Grevillin C. Methylierung von 4d mit (CH3)2SO4/K2CO3 in Aceton ergab Grevillin-C-

pentamethyltther [Schmp. 194-1950; IR (KBr) 2940, 1740, 1660, 1590, 1515 cm-]].

Die beschriebene Synthese ist sehr variationsfihig und gestattet auch die Darstellung von Derivaten, deren
Benzolringe unsymmetrisch substituiert sind. So ergibt die Kondensation von 3a mit Benzaldehyd das Dimeth-
oxyderivat 4f [Schmp. 220°/Zers.; Ausbeute 21%]. Der Grundktrper 4e wurde Uber 2b [Schmp. 43°, IR
(KBr) 2970, 1735, 1730, 1720 cm-l, Ausbeute 72%] und 3b [Schmp. 173-175°, IR (KBr). 3280, 1725, 1670,
1642 cm-], Ausbeute 33%] erhalten, Je nachdem, ob im Kondensationsschritt Benzaldehyd oder 3, 4~Dimeth-
oxybenzaldehyd eingesetzt wurden, resultierten 4e [Schmp. 237-2380, IR (KBr). 3300, 1710, 1580 cm-];
UV(CHSCN) }\max(nm)/lg € 248,251/4.17, 332/4.18, NMR (DMSO-dé): §7.02(s) [1], 7.42 (m) [8],
7.90 (m) [2], Ausbeute 43%] oder das Dimethoxyderivat 4g [Schmp. 223°, IR (KBr). 3280, 1720, 1655, 1584,

1510 em™; Ausbeute 36%].

Wie die naturlichen Grevilline 4b und 4c verfarben sich auch 4d, 4g und Grevillin-C-pentamethylather
mit konz. Schwefelsdure intensiv lila (A max 2 560 nm), withrend bei den 6-Benzyliden-Derivaten 4e und 4f

eine Orangefirbung (A ma™> 500 nm) auftritt.

Dies ist mit einer Protonierung der 5-Carbonylgruppe unter Ausbildung des delokalisierten Kations 5 zu er-

kldren.
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Da das massenspektrometrische Zerfallsverhalten der Grevilline in erster Linie vom Heterocyclus bestimmt
wird, sind die Fragmentionen bei allen untersuchten Verbindungen 4 vergleichbar. Besonders charakteristiscl

ist die lonenfolge M' —= M'-CO.H — M'-cO.H-CO — M+-C02H-2 CO (Tabelle 1), fur die der

2 2

folgende Mechanismus vorgeschlagen wird 2
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2

3)

4

5)

A

Tabelle 1. Typische Fragmentionen der Grevilline 4 o
Verbindung Fragmention m/e (rel. Intensittt)
AR B o D
4c 356 (100 %) 311 (199%) 283 (5 %) 255 (23 %)
4d 412 (100 %) 367 (8 %) 339 (3 %) 311 (14 %)
4e 292 (100 %) 247 (37 %) 219 (11%) 191 (57 %)
4 352 (100 %) 307 (8 %) 279 (2 %) 251 (18 %)
4g 352 (100 %) 307 (14%) 279 (5 %) 251 (21 %)

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die groBzugige Ftrderung dieser Arbeit.
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