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Notiz zur Darstellung yon 
4-Hydroxy-6-methyl-5,6- dihydro-2 H-pyran-2-on 
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institut f/it Organische Chemie, Universit~t Wien, A-1090 Wien, Osterreich 

(Eingegangen 5. duli 1982. Angenommen 19. Juli 1982) 

Note on the Synthesis of 4-Hydroxy 6-methyl-5,6-dihydro-2 H-pyran-2-one 
(Short Communication) 

Meldrum's acid (2) is aeylated by diketen affording the acyl Meldrum's acid 
3. In aqueous bicarbonate its 3-oxogroup is selectively reduced by sodium 
tetrahydroborate giving the alcohol 4, which readily undergoes cyclization in 
refluxing dioxane leading to the title pyrone 7. Under identical conditions 3 
produces the pyrone 6 with the pyrone carboxylic acid 5 as intermediate. 

(Keywords: AcyI Meldrum's acid; Ring closure; Selective red~ction) 

Im Rahmen von I~eduktionsexperimenten an substituierten 4- 
Hydroxy-5,6-dihydro-2H-pyran-2-onen war es yon Interesse, aueh das 
entspreehende 6-Methylderivat 7 in diese Versuehe einzubeziehen. Das 
Te t rahydropyron  (3S:5S)-3-Hydroxy-5-hexanolid (1) wurde nS~mlieh 
glyeosidiseh gebunden in der Natur  aufgefunden 1. 

Synthetiseh zugSmglieh ist 7 einerseits dutch partielle katalytisehe 
Hydr ierung~,b  des Triaeets/iurelaetons, [4-Hydroxy-6-methyl-2H- 
pyran-2-on (6)]3, andererseits dutch Lewiss:aurekatalysierte Addition 
yon Aeetaldehyd an Diketen 4. Im folgenden wird eine gleiehfalls yon 
Diketen ausgehende, alternative Darstellungsmethode besehrieben, dig 
jedoeh nieht das C-1--C-6 (Lit.2a, b), C-1-43-4 (Lit.4), sondern das 
C-3--C-6-Geriist des Pyrons liefert. 

Diketen aeyliert Meldru.msgure, (2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-4,6-dion, 
2) in Gegenwart yon Triethylamin glaet und in hohen Ausbeuten 
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(90--94~o). Die entstehende Acylmeldrums&ure 3 liegt praktisch aus- 
schlieglich in der Acylenolform vor. In  w&6riger Hydrogencarbonat -  
15sung (Enolatbildung) l~iBt sich die 3-Oxogruppe ihres Acylrestes mit  
Na t r iumte t r ahydrobora t  selektiv zum Alkohol 4 reduzieren, der vor- 
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teilhaft in siedendem Dioxan unter  Abspal tung yon Aceton und 
Decarboxylierung gleich welter zum gewtinschten Pyron  7 zyklisiert 
wird. Die Ausbeute - -  bezogen auf  eingesetzte Meldrumsgure - -  
betrggt  73%. Auch die Acylmeldrumsgure 3 ~elbst ist thermisch unbe- 
stgndig und zyklisiert leicht zum Triacetsgurelaeton (6). Beide Ring- 
schlugreaktionen s~ellen intramolekulare Varianten der Synthese yon 
}-Ketosgureestern dutch Alkoholyse yon Acylmeldrumsguren dar< 
W&hrend bei derart igen Alkoholysen keine Carbons~uren als Zwi- 
schenstoffe gefa6t  werden k6nnen, lggt sich die Zyklisierungsreaktion 
yon 3 zu 6 auf  der Stufe der Pyroncarbonsgure  56 anhalten.  Die 
Verwendung hydroxylhal t iger  L6sungsmit tel  bzw. Wasserzusatz zum 
Dioxan beschleunigen den Decarboxylierungsschri t t  deutlich. 

Experimenteller Teil 

Schmp. wurden auf einem Heiztischmikroskop nach Kofler bestimmt; ffir 
das 1H-NMR-Spektrum diente ein Varian EM 360 Spektrometer mit CDC13 als 
LSsnngsmittel und Tetramethylsilan als innerer Standard. 

2,2-Dimethyl-5-(3-oxobutyryl)-l,3-dioxan-J,6-dion (3) 

Eine LSsung yon 14,41 g (0,1 tool) Meldrumsiiure (2) in 150 ml wasserfreiem 
Chloroform wird unter Eisktihlung mit 10,62g (0,105mol) trockenem Tri- 
ethylamin und 8,50g (0,101tool) frisch dest. Diketen versetzt. Nach 12h 
Aufbewahren bei + 5 °C wird die L6sung 45 rain unter Rtickflug zum Sieden 



4-Hydroxy-6-methyl-5,6-dihydro-2 H-pyran-2-on t215 

erhitzt . .Nach dem Abk~hlen wgseht man je einmal mit 120 ml 1N HC1, mit 
Natriumehlorid halbgesgttigter 1 N HC1 und gesgttigter NatriumchloridlSsung 
und trocknet mit Natriumsulfat.  Die L6sung wird im P~otavapor eingeengt 
und, bevor der bereits 51ig gewordene Rfickstand spontan zu kristallisieren 
beginnt (Rohprodukt ftir die Darstellung yon 7), mit ca. 100ml Petrolether 
angerieben. Es kristallisieren 20,50--21,50 g (90--94%) blaf~gelbe Kristalle, die 
fiir weitere Umsetzungen rein genug sind. Durch noehmaliges Umkristallisieren 
(Zusatz yon Pet ro le ther - -Ether  9: 1) wird eine fast farblose Analysenprobe 
vom Schmp. 81--83°C erhalten. Bei weiterem Aufheizen der Sehmelzprobe 
erstarrt  die Schmelze bei ca. 105°C (Bildung yon 5), zersetzt sieh unter 
teilweisem Schrnelzen und wird ab ca. 130 °C neuerlich fest (Entstehen yon 6). 
Endgfiltiges Sehmelzen beginnt ab ca. 185°C. - -  1H NMR: ~ = 1,76 (s, 6H), 
2,35 (s, 3H), 4,18 (s, 2H), 15,03 (sb, OH). 

C10HI~O G (228,2). Ber. C52,63 H5,30. Gef. 052,60 H5,30. 

4-Hydroxy-6-methyl-2 oxo-2 H~pyraw3-carbon,v~iure (5) 

Eine LSsung yon 2,28 g (0,1 tool) 3 in 10 ml wasserfreiem Dioxan wird unter 
Umschwenken des Kolbens genau 6 rain in einem ()lbad yon 90 °C erhitzt. Das 
LSsungsmittel wird im Vak. entfernt und das bereits kristallisierende Produkt 
mit Petrolether angerieben. Man erh£1t 1A6g (86~o) fast farblose B1/*ttchen 
yore Schmp. 110--130°C (abh/ingig yon der Auflleizgeschwindigkeit; Lit.6 
127--130 °C). 

4-Hydroxy-6-methyl-2 H-pyran-2-on (6) 

Eine L6sung yon 2,28 g (10 mmol) 3 in 10 ml wasserfreiem Dioxan wird wie 
bei 7 zyklisiert. Nach Abdestillieren ca. eines Viertels des L6sungsmittel- 
volumens wird mit Ether angerieben. Es kristallisieren 132g (89~o) fast 
farbloses Produkt  vom Zersp. > 185 °C (Lit. 7 188--189 °C). 

4 Hydroxy-6-methyl-5,6-dihydro-2H-pyran-2-on (7) 

Robes 3 wird in 110 ml gesgttigter NatriumhydrogenearbonatlSsung gelSst, 
durch einmaliges Ausschiitteln mit Diehlormethan yon geringen 51igen An- 
teilen befreit und mit 3,80 g (0,1 tool) Nat r iumtet rahydrobora t  reduziert. Naeh 
3 h wird die LSsung mit 6~¥ HC1 a u f p H  1 gestellt, mit Natriumchlorid ges~ttigt 
und mit Chloroform grtindlich extrahiert.  Trocknen der organ. LSsung mit 
Natriumsulfat  und abdestillieren des LSsungsmittels liefert 4 als blaBgelbes (}1. 
Dieses wird in 100 ml wasserfreiem Dioxan aufgenommen und dutch ca. 2 h 
Erhitzen unter RfickfluB in 7 umgewandelt. Zur Besehleunigung der De- 
carboxylierung werden 20 rain nach Beginn des Siedens 4 ml Wasser zugesetzt. 
}Iittels DC-Kontrolle (Kieselgel 60, Chloroform--Methanol 9: 1) prfift man auf 
Vollstgndigkeit des Umsatzes. Die Dioxanl6sung wird durch 20g Kieselgel 
filtriert, im Vak. stark eingeengt und rnit Ether angerieben. Es kristallisieren 
9,41 g (73~o) farbloses 7 yore Schmp. 121--123 °C (Lit. 2a 123 °C). Destillation im 
Kugelrohr (Hoehvak. Luftbadtemp. 120°C) liefert ein Produkt  mit Sehmp. 
123--125 °C. 
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