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Notizen

2-Pyronbildung aus 5-halogensubstituierten
(Z)-2,4-Pentadiensiuren und deren Alkylestern

Alfred Roedig*, Peter Geist und Herbert Gopfert

Institut fiir Organische Chemie der Universitat Wiirzburg,
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg

Eingegangen am 8. November 1978

¥ormation of 2-Pyrones from 5-Halogen-substituted (Z)-2,4-Pentadienoic Acids and
their Alkyl Esters

The thermolysis of the isomeric tetrachloro-phenyl-pentadienoic acids 1a, 4a und the correspond-
ing esters 1b, 4b yields the same 2-pyrone 2. This fact is explained by 1,5-chlorine shift within a
ketene intermediate.

Die unter Chlorwasserstoffabspaltung verlaufende Thermolyse zu 2-Pyronen hat sich seit ihrer
Auffindung an der (Z)-Perchlor-2,4-pentadiensdure ! als ein allgemeines Reaktionsprinzip 5-
halogensubstituierter (Z)-2,4-Pentadiensiduren erwiesen?. Alkylester dieser Sduren spalten bei
180—190°C Alkylchlorid ab und gehen so ebenfalls in 2-Pyrone iiber ¥

Der Mechanismus dieser Reaktion ist unbekannt. Als Vorstufen der 2-Pyrone wurden 2H-
Pyrane vermutet . Untersuchungen an (Z)-Perchlor-[1-!*C]}-2,4-pentadiensdure® und an der
kiirzlich synthetisierten 4-phenylsubstituierten Siure 1a® und ihrem Methylester 1b zwingen
dazu, die fritheren Vorstellungen iiber den Reaktionsablauf zu modifizieren. Die Thermolyse von
1a und b ergibt ndmlich das gleiche 2-Pyron, das frither schon aus der isomeren 2-phenylsubsti-
tuierten Siure 4a erhalten und deshalb als 3 angesehen wurde®. Dieses Pyron entsteht auch aus
dem Methylester 4b bei 150°C.

Cl Cl Cl Cl
CeHs x-Cl CgHs . Cl Cl . CsHs Cl o CeHs
l — | l —— l
Cl &1 8 OR Cl7~07"0 Cl17 070 Cl c1 6 OR

la,bIl 2 2 \ 3 / 4a.b
l b | CH,4 T 1

c1 1 c1 cL
Cells Cl___ CeHs S ca ) ‘ s _na Clah Cotl
c1 — 45 - — aJ_
0GR cro | cro | ch & OR
o o
7 8

© Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1979
Chem. Ber. 112, 2741 —2743 (1979)
0009 —2940/79/0707 — 2741 § 02.50/0



2742 A. Roedig, P. Geist und H. Géopfert Jahrg. 112

DaB es sich bei diesem Pyron nicht um 3, sondern um 2 handelt, ist aus einem Vergleich seines
UV-Spektrums mit den Spektren der bekanntea Pyrone 5 (3,4-Dichlor-5-phenyl-2-pyron) und 6
(4,5-Dichlor-3-phenyl-2-pyron) ” ziemlich sicher zu entnehmen (siehe Abb.).
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Abb.: UV-Spektren der 2-Pyrone 2 R und 6 --—-—-— in Methanol

Die Pyrone der Abb. zeigen zwei Maxima im Bereich von 203 und 310—320 nm. Ein drittes
Maximum bei 235 nm, das auch beim Perchlor-2-pyron fehit?, tritt auf deren konstitutionelle
Bezichung hinweisend nur bei 2 und 5 auf. Dementsprechend stimmen die IR-Spektren (KBr)
von 2 und 5 in der Lage der CO-Bande (1740 cm ™) iiberein, wihrend die CO-Absorption bei 6
wegen des geringeren —I-Effektes des Substituenten an C-3 nach niedrigeren Wellenzahlen
(1710 cm ™ !) verschoben ist.

Die Bildung ein und desselben Pyrons 2 aus 1a, b und 4a, b kann nicht wie [riiher angenommen
durch cine direkte HCl- bzw. RCI-Eliminierung aus dem primir entstandenen 2H-Pyran ¥ erkliirt
werden. Sie wird aber sofort verstandlich, wenn man annimmt, da3 diese Eliminierung iiber die
Ketensdurechloride 7 und 8 als weitere Zwischenstufen abliuft, die anschlleBend recyclisieren
bzw. sich durch vorherige {,5-Chlorwanderung 8 —» 7 isomerisieren.

Hierfiir gibt es gute Argumente. Bei der Photolyse des 2,6-Dichlorzimtsiureesters zu 5-Chlor-
cumarin konnte das aus der Pyranstule gebildete zum 2-Pyron cyclisierende Keten nachgewiesen
werden ®. Fiir die Gleichgewichtseinstellung zwischen an C-3 und C-5 bromsubstituierten 2-
Pyronen ist das Auftreten von Ketenzwischenstufen ebenfalls bewiesen®. Es iiberrascht nicht,
daB diese Umlagerung, die in der Ringdffnung eines Pyrons und einer energetisch ungiinstigeren
1,5-Wasserstoffverschiebung zwischen Ketenaldehyden besteht, wesentlich hohere Temperaturen
(490 — 650°C) erfordert als dic Reaktion 4a,b — 2.

Dem Fonds der Chemie danken wir fiir finanzielle Unterstiitzung unserer Arbeiten.
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Experimenteller Teil

Aufnahme der Spektren: UV mit dem Beckman Gerdt DB-GT, IR mit dem Perkin-Elmer
Geriit 157 G und 'H-NMR mit dem Varian-Gerat T 60.

3,4,6-Trichlor-5-phenyl-2( 1 H )-pyranon (2)

a) Aus der Siure 1a: 1.2 g (3.8 mmol) 1a ® werden 24 h bis zur Beendigung der HCI-Entwicklung
auf 180°C erhitzt. Durch Sublimation bei 0.1 Torr (Badtemp. 120°C) erhilt man 0.75 g (71%)
farblose Kristalle vom Schmp. 147 —148°C (aus Benzin 50—70°C) (Lit.® 148 -150°C). ~ IR
(KBr): 1740 (C=0), 1605, 1590cm ™' (C=C). — UV (Methanol): A,, (loge) 203 nm (4.22),
235 (3.64), 310 (3.75).

b) Aus den Estern 1b und 4b*: In einem zugeschmolzenen NMR-Rohr werden 0.40 g (1.2 mmol)
1b oder 4b in 0.8 ml CCl, auf 150°C erhitzt. Nach 30 h sind im *H-NMR-Spektrum (CCl,/TMS
intern) die Signale von 1b (8 = 3.90) bzw. von 4b (3.70) vollstindig verschwunden. Neben dem
Multiplett der Phenylprotonen (7.5 7.0, 5H) ist dann nur das von Methylchlorid stammende
Singulett bei § = 3.10 vorhanden. Man isoliert 0.28 g (84%) 2 aus 4b und 0.30 g (90%) 2 aus 1b.
Schmp. 147 — 148 °C (aus Benzin 50-—-70°C).
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