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431. F. Arndt,  B. Eistert,  H. Scholz und E. Aron: 
Zur Synthfse der Dehydracetsaure aus Acetessigester. 

(Eingegangen am 22. September 1936.) 
Die vor langerer Zeit von Arndt  und Nachtwey') mitgeteilte und in 

ihrem Chemismus diskutierte Methode zur Darstellung von Dehydracet-  
s au re  aus Acetessigester: 

2 CH, . CO . CH, . CO, . C,H, += C,H,O, + 2 C,H, .OH 
ist in der Zwischenzeit sowohl in Breslau wie auch anderwarts haufig an- 
gewandt worden. Dabei haben sich manchnial unerwartete Mserfolge gezeigt . 
Es kam vor, dalj der gewiinschte Erfolg erst nach vie1 langerer Kochzeit als 
der friiher angegebenen eintrat, oder dal3 sogar iiberhaupt keine wesentlichen 
Mengen Dehydracetsaure zu erhalten waren, wahrend in anderen Fallen der 
Versuchsverlauf vollig der friiheren Beschreibung entsprach . 

Zur Aufklarung dieses Sachverhaltes wurden vor einigen Jahren gleich- 
zeitig und unabhangig im Chemischen Universitats-Institut in B r eslau2) 
und im Hauptlaboratorium der I .  G. Farbenindustrie A.-G. in Ludwigs- 
hafen a. Rh.3) systematische Versuche durchgefiihrt, iiber die hier gemeinsam 
berichtet wird. Diese ergaben, dal3 die beobachteten UnregelmaBigkeiten 
lediglich vom beniitzten Gef aljmaterial  abhingen. Die Reaktion erfordert 
eine Katalysierung durch minimale Mengen Alkali. Bei den Versuchen 
von Arndt  und Nachtwey und auch bei den meisten spateren war es das 
Glas des Reaktionsgef afles, welches diese erforderliche geringe Alkali- 
Menge abgab, wiihrend sich spater der Fortschritt der Gerateglas-Fabrikation 
fur diesen Zweck ungiinstig auswirkte. Am sichersten wird die erforderliche 
geringe alkalische Katalyse durch Zugabe von minimalen Mengen Natr ium- 
bicarbonat  erreicht; auch Glaswolle. Borax,  weiche Emaille und dergl. 
kann verwendet werden, wenn auch mit weniger giinstigem Ergebnis. 

Die zur Umwandlung des Acetessigesters unter Alkohol-Abspaltung 
erforderliche Kochzeit kann je nach der Menge des Alkali-Zusatzes mehr 
oder weniger stark herabgesetzt werden, do& sind dem insofern sehr enge 
Grenzen gesetzt, als das Alkali nicht nur die Dehydracetsaure-Bildung kataly- 
siert, sondern auch eine unter Ace t on- Bildung verlaufende Zersetzung des 
Acetes~igesters~). So erreicht man zwar z. B. die von Arndt  und Nachtwey 
vorgeschriebene Abspaltung von 70 g Alkohol aus 300 g Acetessigester bei 
Zugabe von 0.05 g Natriumbicarbonat bereits nach 4 statt nach 8 Stdn. 
Kochen, doch erhalt man dabei nur etwa 60% der theoretischen Ausbeute 
an Dehydracetsaure (auf verbrauchten Acetessigester berechnet) statt wie 
friiher angegeben 80%. Bei Versuchen, bei denen es mehr auf Wirtschaftlich- 
keit als auf Schnelligkeit ankommt, t u t  man daher besser, die Alkali-Menge 
noch geringer zu halten (etwa 0.001 yo des Acetessigester-Gewichtes und 
weniger) und, wenn nach etwa 4 Stdn. ungefahr 'I4 der theoretischen Alkohol- 

1) F. Arndt u. P. Nachtwey,  B. 87, 1489 [1924]. 
*) Durch F. Arndt, H. Scholz u. E. Aron; vergl. E. Aron, Dissertat. [Breslau 

19351 (Universitat). 
4) Diese Xebenreaktion kann keine hydrolytische ,,Keton-Spaltung" sein, weil es 

an dem erforderlichen Wasser fehlt. Das nach der Gleichung: CH,.CO.CH,.CO,.C,H, 
--f CH,.CO.CH, + CO, + C,H, zu erwartende Athylen fehlt in den entweichenden 
Gasen, wie im Versuchsteil angegeben; es findet sich in Form von Polymerisationsproduk- 
ten in den oligcn Destillationsriickstanden, welche die Dehydracetsaure begleiten. 

,) Durch B. Eistert. 
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Menge uberdestilliert ist, den gesamten dann noch vorhandenen Acetessig- 
ester zunachst abzudestillieren und in einem neuen Ansatz zu verwenden. So 
wurden auch jetzt wieder Ausbeuten von 80-90 yo d. Th., auf verbrauchten 
Acetessigester berechnet, erhalten. Die so gewonnene rohe Dehydracetsaure 
ist nach dem Abpressen fur viele Verwendungszwecke bereits rein genug ; sie 
kann durch Auflosen in verd. Sodalosung, Aufkochen mit Tierkohle und 
Wiederausfallen mit Saure leicht weiter gereinigt werden. Ganz rein und 
schneeweil3 erhalt man sie am besten durch Des t i l l a t ion  im Vakuum und 
anschlieaendes Umkrystallisieren aus Alkohol, doch sind hierbei Verluste in 
Kauf zu nehmen. 

Wie schon von A r n d t  und Nachtwey ausgefuhrt, besteht der Angel- 
p u n k t  des Verfahrens darin, daS nur bei laufender  E n t f e r n u n g  des ab- 
gespaltenen Alkohols aus dem Reaktionsgemisch die praparative Darstellung 
von Dehydracetsaure moglich ist, und demnach die P r imar -Reak t ion  ein 
unter Alkohol-Abspaltung revers ibe l  zu einem Gleichgewicht  fiihrender 
Vorgang sein muB. Dies konnten wir noch uberzeugender dadurch beweisen, 
daB beim Erhitzen von Acetessigester im EinschluSrohr auf seinen Siedepunkt 
und dariiber, auch beiZugabe von Alkali, selbst nach 1angemErhitzen praktisch 
keine Dehydracetsaure entstand. Auch an dem von A r n d t  und Nachtwey 
angegebenenchemismus halten wir fest, d. h. das primare, imeben erwahnten 
Gleichgewicht auftretende Kondensationsprodukt kann n i  c h t  die Dehydracet- 
saure se lbs t  sein, sondern mu13 das aus zwei Mol. Acetessigester unter Ab- 
spaltung von nur einem Mol. Alkohol durch ,,Umesterung" gebildete e s t e r -  
a r t i g e  Produkt I sein; dieses geht dann unter nochmaliger Alkohol-Abspaltung 
i r revers ibe l  in Dehydracetsaure I1 uber. 

Diese zwei te ,  i r revers ib le  Reaktion ist, wie man sieht, eine Claisen- 
Kondensation, und diese ist es, welche die a lka l i sche  Ka ta lyse  erfordert. 
Fehlt es an Alkali, so wiirde das Primarprodukt I zwar bis zu einer, wahr- 
scheinlich nur sehr geringen Gleichgewichtsmenge entstehen, aber dem Gleich- 
gewicht nicht unter Bildung von I1 entzogen werden, so daS es mit derjenigen 
Menge Alkohol, die beim blol3en Kochen des Acetessigesters jedenfalls dauernd 
im Gleichgewicht enthalten ist, wieder riickwarts reagiert . 

Fur unsere Auffassung brachte die Untersuchung der sog. thermischen  
Kondensation des Acetessigesters weitere Stiitzen. Nach Oppen h e im und 
Precht5)  entstebt Dehydrace t sau re  auch beim Durchleiten von Acet- 
ess igester-Dampfen durch eine mit Bimss te in  gefiillte, nahezu auf d u d e  
R o t g l u t  erhitzteeiserne Rohre.  Hierbeierhalt man jedoch schwankende,  
in jedem Falle ma13ige Ausbeuten an ve runre in ig t em Produkt, und das 
Rohr v e r s t o p f t  sich nach kurzer Zeit durch Koks-Bildung. Es wurde nun 
die Einwirkung verschiedener anderer Materialien auf stromende Acetessig- 
ester-Dampfe bei Temperaturen zwischen 300 und 600° untersucht . Dabei 
zeigte sich, daB Quarz ,  Aluminium,  Kupfer  und V2A-Stahl ohne EinfluB 
sind: Acetessigester besitzt also bei AusschluS katalytischer Einfliisse eine 
bemerkenswerte t h e  r mis  che  Bes t  and  ig  kei t .  E i  s en  katalysiert den 
Ze r fa l l  in Aceton ,  Kohlendioxyd und andere, nicht untersuchte Gase 
und ha rza r t ige  Produkte. Verwendet man unter AusschluB von Eisen  
Fiillkorper aus Glas  oder Porze l lan ,  am besten in Rohren aus dem gleichen 
Material, so entsteht ohne wesentliche Verluste in gu te r  Ausbeute re ine ,  

5) A .  Oppenheim u. H. P r e c h t ,  B. 9, 324 18761. 
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schneeweil3e Dehydracetsaure,  sofern man nicht hohere Temperaturen 
anwendet als etwa 400O; der Acetessigester wird dabei zu etwa 25% urn- 
gewandelt. Dieses Verfahren la& sich langere Zeit hindurch kontinuierlich 
betreiben, ohne d& sich das Rohr verstopft. Diese Ergebnisse bestatigen 
unsere Ansicht, da13 die Bildung der Dehydracetsaure aus Acetessigester auf 
einer durch Alkali bewirkten Claisen-Kondensation eines V orproduktes 
beruht . 

Die Einwirkung saurer Kondensationsmittel, z. B. von konz. Schwefelsaure, auf 
Acetessigester fiihrt bekanntlich zu einem andersartigen Reaktionsverlauf. Dabei wird 
wohl zunachst ebenfalls das Vorprodukt I gebildet; aus diesem wird dann aber nicht 
Alkohol, sondern Wasser  abgespalten, wobei der E s t e r  der sog. I s o - d e h y d r a c e t -  
s a u r e  (= 4.6-Dimethyl-cumalin-5-carbonsaure) 111 entsteht, welcher unter den Reak- 
tionsbedingungen zur Saure selbst verseift wird6). 

Die Bildung von ,,D eh y dr o -S  aur  en" aus P - Ket  onsaure- Es t er n ist 
nicht auf den Acetessigester beschrankt. So fand man im Siederuckstand 
von y -P h en y 1 - acet essi g e s t er  die , ,D eh y dr  o -p h e n ac  e t  s au r  e" '), durch 
kurzes Kochen von Benzoyl-essigester in Reagensglasern wurde neben 
anderen Produkten ,,D e h y dr  o - ben zo ylessigsaur e" erhalten*), und auch 
von einem komplizierteren P-Ketonsaure-Ester, dem Benzoyl-p henyl- 
essig es t er, ist eine derartige, als ,,B r en z - Ko n den s a t io n" aufgef d t e  Um- 
wandlung bekannt s). Mit Hilfe der am Acetessigester gesammelten Erfahrun- 
gen ist jetzt eine p rapa ra t ive  Herstellung dieser und anderer Dehydro- 
Sauren moglich, die bisher nur nebenher und unsicher zu erhalten waren. Im 
Versuchsteil ist eine ergiebige Darstellungsvorschrift fur D e h y d r  o -be nzo y 1- 
es sig s Bur e gegeben. 

Die Bedeutung der Dehydro-Sauren besteht darin, daB aus ihnen ver- 
schiedene Pyron-  und Pyridin-Derivate leicht zuganglich sind. So werden 
Dehydrosauren durch konz. Halogenwasserstoffsauren in y-Pyrone IV 
umgewandelt lo), aus denen man die entsprechenden y -P y r i do n e V her- 
stellen kannl') ; starke Schwef elsaure dagegen spaltet die Acyl-Seitenkette 
ab und liefert sog. Pyronone VI12), die sich in Derivate des 2.4-Dioxy- 
p y r i di n s bzw. 4 - 0 x y - 2 -p y r i do n s VII 13) uberfiihren lassen. 

Auch fur diese Umwandlungen finden sich im Versuchsteil einige Beispiele. Sie 
beteffen z. T1. die Verbesserung der Darstellung bereits b e k a n n t e r  Korper, z. T1. 
bringen sie ausfiihrlichere Angaben iiber die Herstellung einiger neuer, bisher nur in 
anderem Zusammenhang14) kurz erwahnter Substanzen. Bemerkenswert scheint, daO 
die Umwandlung von P y r o n o n e n  in y-Oxy-z-pyridone VL -+ VII offenbar nur dann 
gelingt, wenn man Ammoniak  oder (primare) a l i p h a t i s c h e  Amine verwendet. Anil in  
bemirkte Zerse t z u n g  des Pyronons unter Bildung eines Produktes unbekannter Konsti- 
tution. Dagegen verhielt sich das p - D i m e t h y l - a m i n o - a n i l i n  wieder n o r m a l  und 
lieferte das 1 - [ p  - D i m e t h y 1 -a  mi n o - p h e  n y 11 -6  - m e t  h y 1-4 -ox y - 2 - p y r  i don. 

E, A. H a n t z s c h ,  A. 222, 1 [1884]; s. auch F. A r n d t  u. B. E i s t e r t ,  B. 68, 2318 
') A. Sonn u. W. L i t t e n ,  B. 66, 1513, 1519 [1933]. 

A. v. Baeyer  u. W. P e r k i n ,  B. 17, 64 [1884]; W. P e r k i n .  Journ. chem. SOC. 

lo) F. F e i s t ,  A. 267, 269, 273 [1890]; B. 28, 1069 118921; N. Col l ie ,  Journ. chem. 

11) H. S k r a u p  u. J .  Pr ig l inger ,  Monatsh. Chem. 31, 367 [1910:. 
lo) N. Collie, Journ. chem. SOC. London 69. 609 [1891], 91, 787 119071. 
13) N. Collie u. W. S. Myers ,  Journ. chem. SOC. London 61, 721 [1892]. 
14) vergl. C. 1936 I, 311, 480. 

[1925]. 

London 47, 278 [1885]. 

SOC. London 69, 619 [1891], 78, 710 [1899]. 

O) F. Adickes u. M. Meis te r ,  B. 68, 2195 [1935]. 
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Beschreibnng der Versnehe. 
Zu den Versuchen wurde frisch desti l l ierter Acet- bzw. Benzoyl- 

e s s i ges t e r verwendet . 
1) 300 g Acetessigester und 0.05 g Natriumbicarbonat werden in 

einem 500 ccm fassenden Rundkolben, welcher einen Fraktionier-Aufsatz 
nach Hahn16) tragt, 4-5 Stdn. auf dem Drahtnetz gekocht. Der Aufsatz ist 
mit Wasser beschickt. Der iibergehende Alkohol wird durch einen kleinen 
Kiihler kondensiert und aufgefangen (sollte sich in grol3eren Mengen Aceton 
bilden, so ist ein neuer Versuch im gleichen Kolben mit wesentlich geringeren 
Alkali-Mengen anzusetzen, da dann das benutzte GefaiB selbst schon katalytisch 
wirkt!). Nacli der angegebenen Zeit betragt die Menge des Destillates etwa 
70 g. Der Kolbenriickstand (etwa 220 g) erstarrt beim Erkalten zu einem 
Brei von Dehydracetsaure. Man saugt ihn ab, prel3t gut ab und trocknet 
das Produkt auf Ton. Das Filtrat gibt bei der Destillation etwa 95 g Acetessig- 
ester zuriick. Ausbeute an roher trockner Dehydracetsaure 80-85g, d. i. 
60-65 yo d. Th., berechnet auf verbrauchten Acetessigester. 

2) 1200 g Acetessigester und 0.01 g Natriumbicarbonat werden in 
einem 2-l-Rundkolben im Olbade erhitzt. Der Kolben tragt einen kurzen 
DestillieFstutzen, ein Einleitungsrohr fur Stickstoff und ein Thermometer. 
Man erhitzt so hoch (Olbad-Temperatur etwa ZOOO), dalj der Kolbeninhalt 
eben siedet,  die mit dem langsamen Stickstoff-Strom iibergehenden Dampfe 
aber nur hochstens 900 heiB sind. Sobald (nach etwa 4 Stdn.) ungefahr 140 g 
Alkohol ubergegangen sind, destilliert man den iiberschiissig. Acetessigester 
bei vermindertem Druck ab (etwa 800 g). Der Riickstand (etwa 220 g) wird 
mit 50 ccm Alkohol versetzt und abgekiihlt. Die auskrystallisierende De- 
hydracetsaure wird abgesaugt und scharf abgepreljt. 

Arbeitet man bei noch groljeren Ansatzen in Emaille-Gefaen, so ist 
die Alkali-Menge noch weiter herabzbsetzen. 

Die so erhaltene rohe Dehydracetsaure ist fur die meisten Verwendungs- 
zwecke rein genug. Man kann sie weiter reinigen, indem man sie in heil3er 
verd. Sodalosung aufnimmt, die Losung mit Tierkohle behandelt, filtriert und 
mit der eben ausreichenden Menge S&saure ansauert; anschliel3end kann 
man das Produkt noch aus Alkohol umkrystallisieren. Ganz reine, schnee- 
weil3e Dehydracetsaure erhalt man durch Destillation des Rohproduktes im 
Vakuum, wobei sie bei 5 mm bei 132-133O iibergeht, und anschliefiendes Um- 
krystallisieren des oldurchsetzten Destillates aus Alkohol. Schmp. 109-110O. 

3) 21 g Acetess iges te r  wurden nach Zugabe von 0.035 g wasserfreiem K a l i u m -  
c a  r b o n a t  im langsamen Stickstoff-Strom in einem mit Fraktionier-Aufsatz versehenen 
Kolben zum Sieclen erhitzt. Neben menig Alkohol  destillierte hauptsachlich A c e t o n  
iiber. Die Abgase wurden in  einer Hempelschen Burette aufgefangen und analysiert : 

I. 80.5 ccni Gasgemisch: 76.4 ccm CO,, 4.0 ccm N, (0.1 ccm C,H,?). 
11. 55.6 ccni Gasgemisch: 36.4 ccm CO,, 19.2 ccm N,, kein Olefin. 
Nach Abdestillieren des nicht umgesetzten Acetessigesters rerblieb ein braunes, 

klebriges 01, aut. dem durch Auskochen mit Sodalosung nur sehr geringe Mengen De- 
hydracetsaure zu gewinnen waren. Es bestand offenbar grofitenteils aus hhylen-Polymeri- 
saten. 

4) 30 g Acetessigester  wurden nach Zugabe ron 0.005 g N a t r i u m b i c a r b o n a t  
im Einschmelz-Rohr 6 Stdn. auf 180° erhitzt. Der Rohr-Inhalt gab auch nach langerem 
Stehenlassen in der K a t e  keine Krystall-Ahscheidung. Thrch Destillation wurden er- 
- 

1s) A. H a h n ,  B. 43, 419 [191Oj. 
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halten: 3.5 g Vorlauf bis 1700 (hauptsachlich Aceton) ,  24 g Acetessigester bis 190° und 
2 g Riickstand; letzterer bildete eine braune, klebrige Masse, aus welcher nach langerer 
Zeit ein wenig D e h y d r a c e t s a u r e  krystallisierte. Ahnliche Ergebnisse wurden erhalten, 
als Acetessigester im V2A-Druckgefall mit und ohne Zugabe von Alkali auf 200" erhitzt 
wurde. 

5) Zur Priifung etwaiger Zerse tz l ichkei t  der Dehydracetsaure selbst wurden 
5 g reine D e h y d r a c e t s a u r e  mit 0.02 g wasserfreiem K a l i u m c a r b o n a t  in 10 ccm 
absol. Alkohol gekocht, aobei ein langsamer Luftstrom durchgeleitet und das entweichende 
Gasgemisch aufgefangen wurde. 37.4 ccm Gasgemisch enthielten 36.8 ccm Luft und nur 
0.6 ccm CO,. Diese geringe Menge Kohlendioxyd stammte sicher ausschlielllich aus dem 
Kaliumcarbonat, indem dieses von der Dehydracetsaure unter teilweiser Bildung ihres 
Kaliumsalzes zersetzt wurde. 

6) Thermisches Verhalten von Acetessigester-Dampf in Gegenwart ver- 
schiedener Materialien. 

Zu den Versuchen dienten ungefahr 120 cm lange Rohre von 35 mm lichter Weite, 
deren obere Halfte mit Scherben bzw. Spanen des Rohr- oder eines anderen zu priifenden 
Materials gefiillt war. Die Rohre wurden senkrecht in einen etwa 80 cm langen elektri- 
schen Heizmantel eingespannt. Die obere Rohr-Offnung trug ein bis zur Mitte reichendes 
Thermo-Element und ein Stickstoff-Einleitungsrohr. Der Acetessigester wurde entweder 
direkt eingetropft oder aus einem Verdampfer eingeleitet. Unterschiede ergaben sich 
dabei nicht. An das untere Rohrende war eine eisgekiihlte Vorlage angeschlossen. Zulauf- 
geschwindigkeit des Acetessigesters 2 Tropfen in der Sek. Die Aufarbeitung geschah in 
der Weise, dall der Gesamtinhalt der Vorlage zunachst bei gewohnlichem Druck vom 
Vorlauf befreit wurde (Alkohol und gegebenenfalls Aceton und andere niedrig siedende 
Anteile) ; dann wurde im Vakuum der nicht umgesetzte Acetessigester zuriickgewonnen. 
Der Riickstand wurde nach dem Erkalten abgeprellt und als Dehydracetsaure in Rech- 
nung gestellt. Da bei glattem Reaktions-Verlauf das Gewicht der gesamten Reaktions- 
produkte gleich dern des angewandten Acetessigesters sein mu@ lieeen sich unerwunschte 
Nebenreaktionen schon an dem feststellbaren Gewichtsverlust erkennen. Es wurden 
jeweils 1 kg Acetessigester eingesetzt. 

400 
350 
450 
510 
550 

Rohrmaterial 

8 
7 

15 
14 
8 

1) Eisen ...... 
2) Kupfer ..... 
3) Aluminium . 
4) Aluminium. 
5) Aluminium . 
6) Quarz ..... 
7) V2A ....... 
8) VZA ....... 
9) Porzellan ... 

10) Porzellan ... 
11) Porzellan ... 
12) Porzellan ... 

Bimsstein 
Kupfer 
Aluminium 
Aluminium 
Aluminium 
QU- 
leer 
Clas 
Porzellan 
Ponellan 
Porzellan 
Bimsstein 

I Ausbeute an 

A&,-  
migester 

483 
987 
985 
970 
972 
971 
988 
793 
806 
753 
663 
965 

151 
- 
- 

5 
5 
3 

112 
115 
135 
170 

5 

- 

- 
Verlust 

116 
5 
8 

10 
9 

18 
7 
7 
9 

31 
63 
25 

Die Tabelle zeigt, dall a lka l i sches  Material bei Temperaturen zwischen 3500 und 
4000 die g i ins t igs ten  Ergebnisse lieferte, indem bei g u t e n  Ausbeuten an Dehydracet- 
saure die Verluste gering waren. Versuch 9 wurde rnit insgesamt 11 kg 120 Stdn. im 
D a u e r b e t r i e b  durchgefiihrt, ohne dall sich das Rohr verstopfte. Das Porzellan zeigte 
dann nur einen le ich ten  b r a u n e n  Beschlag, der sich gut in verd. N a t r o n l a u g e  loste. 
Die Ausbeuten waren gegen Ende des Dauerversuchs nicht merklich schlechter als zu 
Beginn. 
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Umwandlungsprodukte aus Dehydracetsaure. 
2.6-Dirnethyl-pyron (IV, R = CH,) (verbesserte Vorschrift) : 70 g 

Dehydracetsaure (Rohprodukt) werden in einem geraumigen Rundkolben 
mir 2OOccm konz. Salzsaure gekocht, bis kein Aufschaumen mehr erfolgt 
und fast volkstandige Losung eingetreten ist. Dann wird in einer Schale, zum 
SchluJ3 auf dem Wasserbade unter Bedeckung mit einem Uhrglas, zur Trockne 

. gedampft. Das zurukkbleibende rohe Hydrochlorid wird 2-ma1 aus je 25 ccm 
And dann noch einmal aus 15 ccm Pyridin umkrystallisiert. Ausbeute 33 g 
fast reines Dimethyl-pyron, d. h. 60% d. Th. 

I 6-Methyl-pyronon (VI, R = CH,) bzw. 6-Methyl-4-oxy-2-py- 
r'onla) wird nach Collie aus Dehydracetsaure durch kurze Einwirkung von 
90-proz. Schwefelsaure bei 135O hergestellt 12). 

1.6-Dimethyl-4-0xy-2-pyridon~~) (1'11, R = X = CH,) (N-Me- 
t h y  1-4 -ox y - 2 - p icolon) : 130g 6 -Met h y 1- p y r on on (Rohprodukt) ,200 ccm 
Wasser und 150 ccm 40-proz. Methylamin-Losung werden im Druckgefa 
2 Stdn. auf 1300 erhitzt. Nach Erkalten wird mit Salzsaure eben angesauert 
und d a m  so vie1 heiDes Wasser zugegeben, daJ3 sich beim Aufkochen alles 
lost. Man versetzt mit Tierkohle und filtriert. Beim Erkalten scheidet sich 
das Produkt in farblosen Nadeln ab. Ausbeute 90 g. Aus dem Filtrat erhalt 
man durch Aussalzen weitere 30-35 g. 2ers.-Pkt. 225-3260. 

C,H,O,N. Ber. C 60.43, H 6.53, N 10.08. 
Gef. ,, 60.17, ,, 6.67, ,. 10.09. 

In gleicher Weise erhiilt man mit Athylamin-liisung das l - x t h y l - 6 - m e t h y l -  
4-oxy-2-pyr idon  (VII, R = CH,, X = C,H,) oder N-~thyl-4-oxy-2-picolon. 
Aus Alkohol derbe Krystalle, die sich bei 198O zersetzen. 

C,H,,O,N. Ber. C 62.71, H 7.24, N 9.15. 
Gef. ,, 63.00, ,, 7.32, ,, 9.32. 

l-Cyclohexyl-6-methyl-4-oxy-2-pyridon (VII, R = CHI, X = C,H,,) bzw. 
N-Cyclohexyl-4-oxy-2-picolon: 26 g 6-Methyl -pyronon,  50 ccm Wasser und 
21 g Cyclohexylamin  werden gemischt und allmahlich erwarmt. Man hiilt dann 3 Stdn. 
im Sieden. Aus der anfangs klaren Liisung scheidet sich ein 61 ab. welches man nach 
Erkalten abtrennt, mehrfach mit Wasser w&cht, im Exsiccator uber Schwefelsaure 
trocknet und durch Anreiben zur Krystallisation bringt. Beim Umliisen aus Benzin 
(Sdp. 120-150") erhiilt man fettige Blattchen vom Schmp. 108O. 

C,,H,,O,N. Mo1.-Gew. Ber. 207. Gef. 213 (durch Titration mit diaz. p-Nitro- 
anilin) . 

1 - (p - D i m e t  h y 1 a m  i n  o - p h e n y 1) - 6 -me t h y 1 - 4 -0 x y - 2 - p y r i d o n. 
65 g 6-Methyl -pyronon.  120 g p-Dimethylamino-anilinsulfat, 500 ccm 

W a s s e r  und 5.5 ccm 10-n. N a t r o n l a u g e  werden 5 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. 
Nach Erkalten @eat man die wal3r. Schicht vom ausgeschiedenen Harz ab, liist letzteres 
in verd. Salzsaure, behandelt die Msung mit Tierkohle, filtriert und versetzt mit uber- 
schiissig. Natriumacetat. Der entstandene Niederschlag wird abgesaugt. gewaschen 
und nach Befeuchten rnit etwas Methanol rnit 50 ccm 10-n. Natronlauge versetzt, das 
Ganze mit heiOem Wasser aufgenommen und nach Zugabe von Tierkohle filtriert. Man 

16) vergl. F. A r n d t  u. B. E i s t e r t ,  B. 68, 1574 [1935]. 
17) Fur diesen Korper kommen, wie man leicht sieht, noch zwei weitere tautomere 

Pormeln in Frrtge, zwischen denen noch nicht experimentell entschieden wurde. Wir 
lialten die obigrt Formel fur die dem festen Korper zukommende, in Analogie zu den 
Verhaltnissen bci den Pyrononen, s. F u h o t e  16. 
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fallt mit Essigsaure und erhdt  graue Krystallchen, die nach dem Trocknen einen 2ers.-Pkt. 
von 270-275° zeigen. 

Cl,Hl,O,N,. Ber. C 68.81, H 6.61, N 11.48. 
Gef. ,, 68.42, ,, 6.75, ,, 11.43. 

Beim Versuch, 6-Methyl-pyronon rnit Anil i  n umzusetzen, trat weitgehende Zer- 
setzung ein, daneben entstand ein Produkt vom Schmp. 199--200°, welches nicht die 
von einem Oxy-pyridon erwarteten Eigenschaften besal3 l a ) .  Es war in Natronlauge nicht 
unzersetzt loslich und kuppelte nicht mit Diazo-Verbindungen. 'Auch seine Zusammen- 
setzung entsprach nicht dem erwarteten Korper (Gef. C 75.44, H 6.09, N 9.63). Es wurdk 
nicht naher aufgeklart. 

Dehydro-benzoylessigsaure (11, R = C,H,): 150 g Benzoyl-essijg- 
e s t e r ,  mit 150 ccm o-Dichlor-benzol  verdiinnt, werden nach Zugabe einer 
Spur Nat r iumbica rbona t  zum Sieden erhitzt, bis etwa 20 ccm Alkohol 
iiberdestilliert sind. Der Kolbeninhalt erstarrt in der Kalte zu einem Krystall- 
brei. Man saugt ab und wascht rnit Ather nach. Ausbeute 70-80 g. Schmp. 
171O. Aus der Mutterlauge kann man durch Ausschutteln rnit Sodalosung 
noch weitere 20-30 g gewinnen. 

Tropft man Benzoyl-essigester, wie beim Acetessigester beschrieben, durch ein auf 
350° geheiztes, rnit Porzellanscherben gefiilltes Porzellan-Rohr, so verstopft sich dieses 
rasch durch Koksbildung. In  der Vorlage sind neben anderen, z. T1. harzigen Produkten, 
Alkohol, Ace t o p h e n o n  und De h y dro-beuzo  y less i  gs au  re nachaeisbar. 

6 - P h e n y l - p y r o n o n  (VI, R = C,H,): Ineinerkaltetes Gemischvon30 ccm Wasser  
und 300 ccm konz. Schwefe lsaure  tragt man unter Riihreu 50 g Dehydro-benzoyl -  
ess igsaure  ein. Dann erwarmt man durch Einhangen des ReaktionsgefaWes in ein auf 
etwa 160° envarmtes Olbad moglichst rasch auf 138-140°, halt 1 Min. bei dieser Tempe- 
ratur und kiihlt rasch durch Einstellen in Eiswasser ab. Beim Aufgiel3en auf Eis scheidet 
sich das entstandene Gemisch von Benzoesaure und P h e n y l - p y r o n o n  zunachst olig 
ab. Es erstarrt rasch und wird dann durch Umkrystallisieren aus Alkohol von der Benzoe- 
saure befreit. Das 6-Phenyl-pyronon scheidet sich beim Erkalten der alkohol. Msung als 
braunliches, sandiges Krystallpulver ab. 2ers.-Pkt. 245-246O. 

C,,H,O,. Ber. C 70.21, H 4.29. Gef. C 70.35, H 4.33. 
2 .4-Dioxy-6-phenyl-pyridin (VII, R = C,H,, X = H) : 20 g 6-Phenyl -  

p y r o n o n ,  300 ccm Wasser  und 50 ccm 10-n. Ammoniak  werden im DruckgefaW 
2 Stdn. auf 120° erhitzt. Man versetzt das Keaktionsgemisch mit 50 ccm 2-n. Soda, 
kocht unter Tierkohle-Zusatz auf, filtriert und macht essigsauer. Das in Form farbloser. 
leichter Nadelchen ausfallende Produkt wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und ge- 
trocknet. Zen.-Pkt. 3 15-31 8 O  (unkorr.). 

CllH,O,N. Ber. N 7.49. Gef. N 7.59. 

18) Das erwartete S-Phenyl-4-oxy-2-picolon ist von N. Zonew und 1'. 
P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o ,  C. 1911 I, 676, auf anderem Wege erhalten worden. 


