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L.Opitz und R.H&sell gelang vor kurzem die Isolierung eines neuen 4-Hy- 

droxy-2-pyronderivates der Summenformel C,&,O, aus Helichrysum italicum G. Darn. 

Auf Grund der NMR-, IR-, W- und Massenspektren, sowie aus biogenetischen Griin- 

den formulieren diese Autoren die neue Substanz, die sie Helipyron nennen, ale 

6,6'-Di~thyl-4,4*-dihydroxy-5,5'-dimethyl-3,3'-methylen-di-2-pyron(3). Urn die- 

se Struktur sicherzustellen, sol1 im folgenden iiber eine Synthese vcn 2 berich- 

tet warden. 

Von E.Ziegler und H. Junek 2 ist 1958 eine Synthese fiir 4-Hydroxy-2-pyrone 

entwickelt worden, bei der Ketone mit Benzylmalonsiure-bis-2,4_dichlorphenyl- 

ester zu den entsprechenden 3-Benzylderivaten reagieren. Eine Entbenzylierung 

kann dann mit AlCl, durchgefiihrt werden. Nach diesem Verfahren ist bereits von 

Ziegler und Nijlken 3 das Alkaloid Anibin hergestellt worden. 

Die Synthese des Helipyrons (2) folgt dem gleichen Frinzip: Die Reaktion 

von Digthylketon mit Benzylmalons&ure-bis-2,4,6-tricblorphenylester 4 bei 245O 

gibt das 3-Benzyl-2-pyron 3, welches bei 1%" mit AlCl, zum 6-AthylSc-hydroxy- 

5-methyl-2-pyron entbenzyliert wird. Die Umsetzung von P mit Formaldehyd lie- 

fert schlieI3lich das Helipyron 2, welches in der angefiihrten Form mit zwei 

intramolekularen H-Briicken vorliegt . 5 
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6-#thyl-3-benzyl-4-hydroxy-5-methyl-2-pyron (i): 3,9gDiiithylketon und 

16,5gBenzylmalonstiure-bis-2,4,6-trichlorphenylester 4 werden im Bombenrohr 

30Min. auf 240-245Oerhitzt; die Reaktionsmischung mit Petrol&her angerieben 

und aus Benz01 oder verd.Methanol umkrist. Ausb. 3g(41%). Schmp.150-151°. 

z(KBr): 3300-2700(OHassoz.),1655s(C=O),1635sh,1615sh, 1595w(C=C + Aromat). 

EinDMSO (z): t8.87 (CH,), s8.05(CH,), q7.47(CHz), ~6.22 (CH& 2.78 (CA). 

6-#thyl-4-hydroxy-5-methyl-2-pyron (2): 2g iwerden mit 2gAlC1, 10Min. auf 

145-150° erhitzt. Man zersetzt die Sehmelze mit verd.HCl und f&t aus NaOH/HCl 

Um. Ausb. 0,6g(48%d. Th.). Aus Benz01 farblose Stiibchen, Schmp. 156-157". 

2 in KBr: 3400-2200(OHassoz.), 1655s (C-C), 1635sh,l6lOm/cm(C=C). 

NMRin DMSO: t8.84 (CHJ), s8,12(CH,), q7.46(@), 84.67 (H-3). 

Helipyron (2): 0,6g 1 werden in 4mlIthanol gelb'st, mit 2 Tropfen konz.HCl 

und 0,4ml 35proz. CH+Lsg. versetzt und 1 Std. zum Sieden erhitzt. Nach 3CMin. 

werden no&male 0,4mlFormalinlsg. zugefiigt. Ausb. 0,5g (aokd.Th.). Aus Atha- 

no1 (z.T. gebogene) Stiibchen, Sohmp.217-218". (Lit?: 2170). 

ZinKBr: 3200-2400(OHassoz.), 168Osh,1675s(C=O), 1605m/cm (CPC). 

(Lit .I: 3200-2400, 1688s. 16788, 1672sh). 
t8.80 (2CH,), s8.03(2CH,), q7.43(2'&), s6.48(CHz), s -1.2 (OH). 

(Lit.+ t8.74, ~8.00, q7.38, ~6.44). 

E in xthanol: 295,5 nm, logEa4.146. (Lit.+ 293,5nm,logE:=4.158). 

F%r die Fijrderung dieser Arbeit danken wir Herrn Pr0f.Dr.E. Ziegler. 
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